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Methoden zur qualitativen Untersuchung 


nichtlinearer Schwingungen” 


Von RoLr REISSIG 


Bei der Berechnung technischer und physikalischer 
Vorgänge, die durch Differentialgleichungen beschrieben 
werden, versucht man gern, mit linearen Differential- 
gleichungen auszukommen. Der Grund hierfür liegt 
bekanntlich darin, daß es für lineare Systeme von 
Difterentialgleichungen einige grundlegende Sätze gibt, 
die einen gewissen Einblick in die Struktur der Lösungs- 
mannigfaltigkeit gewähren und zu praktisch wichtigen 
Untersuchungs- und Berechnungsmethoden Anlaß ge- 
geben haben. 


Wenn dynamische Systeme durch nichtlineare Differen- 
tialgleichungen charakterisiert werden, dann erscheint 
ihre Wirkungsweise im allgemeinen viel undurchsichtiger. 
Und doch mußman sich bisweilen mit solchen Gleichungen 
befassen, weil in der Technik beispielsweise Schwingungs- 
vorgänge auftreten, die man als wesentlich nichtlinear 
ansehen muß. Wir brauchen da nur an einfache Schwin- 
gungen mit trockener Reibung zu denken, an die Ampli- 
tudensprünge erzwungener Federschwingungen bei nicht- 
linearer Federkennlinie oder an die Selbstschwingungen 
in Röhrenschwingungskreisen mit induktiver Rück- 
kopplung, die sich von den freien Schwingungen linearer 
Systeme grundlegend unterscheiden. 


Versucht man, solche Erscheinungen durch lineare 
Gleichungen zu beschreiben, so verfälscht man gleich- 
sam ihren Charakter durch Gebrauch eines ungeeigneten 
Modells. Der Apparat, den die Mathematik liefert, kann 
aber nur das Ergebnis hervorbringen, das bereits im 
Ansatz (also etwa in den zu lösenden Grundgleichungen) 
implizit enthalten ist: Er verschafft demnach nur Aus- 
kunft über das Verhalten des gewählten Modells. 


Oft ist die Aufgabe sehr schwer, für verwickelte tech- 
nische und physikalische Probleme wirklichkeitsnahe und 
trotzdem nicht zu komplizierte Ansätze zu finden (z. B. 
in Form eines Differentialgleichungssystems), weil die 
Entscheidung, wie weit die Idealisierung gehen dart, 
nicht leicht fällt. Hat man schließlich einen brauchbaren 
Ansatz, so ist auch bis zur befriedigenden Näherungs- 
lösung noch ein weiter Weg, sofern überhaupt Aussicht 
besteht, die Aufgabe mit bereits bekannten Verfahren in 
genügendem Umfange zu lösen. Auf diese Frage folgt 
nicht selten eine negative Antwort, so daß man sich 
durchaus veranlaßt sehen kann, das Problem noch weiter 
zu vereinfachen und damit (vielleicht unbewußt) schon 
den Grundstein für falsche Resultate zu legen, die dann 
die seitens der Praxis manchmal geäußerte Ansicht von 
der Unbrauchbarkeit der Mathematik noch verstärken. 


* Vortrag im Kolloquium des Matbematischen Instituts 
der Technischen Hochschule Braunschweig, 12. Juli 1957. 


Um das zu vermeiden und der Praxis nützliche Kennt- 
nisse zu vermitteln, erwächst die vielfältige Aufgabe, bei 
den modernen Problemen der Technik neue Lösungswege 
zu suchen. Ein derartiges Ziel verfolgt letzten Endes 
auch die Theorie der nichtlinearen Schwingungen; aller- 
dings steckt sie noch sehr in den Anfängen und befaßt 
sich bisher vorzugsweise mit gewöhnlichen Differential- 
gleichungen, weil die nichtlinearen Schwingungen de- 
formierbarer Medien der mathematischen Bearbeitung 
weitaus größere Schwierigkeiten entgegensetzen. 


Die genannte Theorie ist recht lückenhaft; denn sie 
stützt sich lediglich auf zahlreiche mehr oder weniger 
isolierte Arbeiten über die verschiedensten Spezial- 
probleme. Die darin behandelten Fragen kann man etwa 
in folgender Weise ein wenig ordnen: Man geht von der 
wichtigen Frage aus, welcher Vorgang in einem ge- 
gebenen dynamischen System mit nichtlinearen Elemen- 
ten durch eine beliebig vorgeschriebene Anfangsstörung 
eingeleitet wird. Die explizite Lösung der zugehörigen 
Grundgleichungen würde gestatten, diesen sowie jeden 
anderen Prozeß exakt zu berechnen. Das heißt: Zu den 
bekannten Anfangsbedingungen könnte man mit Hilfe 
eines irgendwie gefundenen Formelapparates die den 
Prozeß darstellenden Koordinaten in jedem Augenblick 
ermitteln. Dieser wünschenswerte Weg ist natürlich 
meistens versperrt, so daß man sich darauf beschränken 
muß, Auskunft über einige Grundzüge und gewisse 
Einzelheiten der Bewegungsmannigfaltigkeit zu er- 
langen. Dabei sind die Fragen nach den stationären 
Zuständen des Systems als vordringlich zu werten: 


1. Welche Gleichgewichtszustände sind möglich ? 


Sind sie stabil oder instabil bei einer einmaligen 
Störung oder bei dauernd wirkenden Störkräften? 
Wie groß dürfen Auslenkungen aus dem stabilen 
Gleichgewicht sein, wenn sie keine bleibende Zustands- 
änderung zur Folge haben sollen? 


2. Welche Schwingungen kann das autonome System 
ausführen ? 
Wie sind die Stabiliıtätsverhältnisse, d.h. sind die 
Schwingungen überhaupt realisierbar oder nicht? 
Wie groß sind die Frequenzen und Amplituden der 
realisierbaren Schwingungen? 
Wie siekt der zeitliche Verlauf der einzelnen Schwin- 
gung aus? 


3. Was bewirkt eine periodische oder auch nichtperio- 
dische, beschränkte oder unbeschränkte Fremd- 
erregung? 


196 Wissenschaftliche Zeitschrift der Humboldt-Universität zu Berlin 
ESS Er BEE ENTER EEE TE Er it I ae su, 


4. Wie ändert sich die Struktur der Bewegungsmannig- 
faltigkeit, wenn die Parameter des Systems variiert 
werden, wenn sich also seine physikalischen Eigen- 
schaften ändern? 


Ihrer praktischen Bedeutung wegen richtet sich also 
das Hauptaugenmerk auf die Prozesse, die sich nach den 
Anfangsstörungen allmählich im System herausbilden, 
während man die bloß zeitweiligen Einschwingvorgänge 
zunächst weniger beachtet. Das soll natürlich nicht 
heißen, daß diese belanglos sind; z. B. spielen in einem 
Regelungssystem, in dem ein bestimmter Zustand allen 
zufälligen Störungen zum Trotz eingestellt bleiben soll, 
gerade die Übergangsprozesse eine Rolle, wenn man die 
Güte der Regelung beurteilen will. 

In der Theorie der nichtlinearen Schwingungen wurden 
zur Behandlung des angeführten Fragenkomplexes 
hauptsächlich zwei verschiedene Arten von Unter- 
suchungsmethoden entwickelt: 


1. Analytische (quantitative) Verfahren; diese stützen 
sich oft auf Reihenansätze und führen zu angenäherten 
Lösungen, wenn man sich mit einigen Anfangsgliedern 
der Reihen zufrieden gibt. Sie werden bei zunehmender 
Ordnungszahl des Systems schnell unhandlich und 
beschränken sich vor allem auf die sogenannten 
quasilinearen Systeme, die von den linearen nur wenig 
verschieden sind. 

2. Die anschauliche Methode des Phasendiagramms, die 
vor allem qualitative Ergebnisse liefert. Ihr An- 
wendungsbereich geht zur Zeit kaum über die gewöhn- 
lichen Differentialgleichungen zweiter Ordnung hinaus. 
Was man dort mit dieser Methode erzielen kann und 
wie man dabei verfährt, soll im folgenden an ziemlich 
allgemein gehaltenen Beispielen skizziert werden. 


Zuerst betrachten wir einmal einen einfachen Schwinger 
mit nichtlinearer Bindung an seine Null-Lage, geschwin- 
digkeitsgesteuertem Selbstantrieb und einer Fremd- 
erregung, die periodisch oder auch nichtperiodisch arbeiten 
kann, aber beschränkt ist. Sein Verhalten wird durch 
die Differentialgleichung beschrieben: 


z’"+F(&#)+G@)=E(M. 


Wir setzen uns das Ziel, Bewegungen nachzuweisen, 
bei denen von einer gewissen Zeit an sowohl der Aus- 
schlag x als auch die Geschwindigkeit x’= y beschränkt 
ist. Dazu bedienen wir uns einer häufig angewandten 
Methode. Wir konstruieren in der xy-Ebene, in der jede 
Phase des Schwingers durch einen Punkt und jede 
Bewegung durch eine Phasenbahn mit der Parameter- 
darstellung (7 (2), y(f)) dargestellt wird, einen geschlos- 
senen doppelpunktfreien Weg W mit der Eigenschaft: 
Sobald eine Phasenbahn auf diesen Weg trifft, dringt sie 
in sein Innengebiet ein und bleibt nun für immer von ihm 
gefangen. Man erkennt sofort: Ist ein derartiger Weg W 
erst einmal entworfen, so sind tatsächlich für ?>i, 
beschränkte Bewegungen nachgewiesen. 


Zur Konstruktion des Weges W benötigen wir folgende 
Voraussetzungen über die in der Grundgleichung vor- 
kommenden Funktionen F(y), G(x) und E(t): 


1. Diese sind stetig und so beschaffen, daß bei der Grund- 
gleichung der Existenz- und Eindeutigkeitssatz erfüllt 
ist. Außerdem sollen der Ausschlag »=x(f) und die 
Geschwindigkeit y=y(l)=x’(t) stetig von ihren 
Anfangswerten abhängen. 

2. Für {>20 gilt fin E()=m, fin E()=M. 


3. Fürry2Y>0giltF(y)2(M—m):r+ö ((sr<1,ö>0), 
für y=s—Y gilt Fy)<—-(M —m):(1-r). 
[Für y= Y haben wir somit 
(FW)-F(-y))=(M—m)+6.] 


In dem abgeschlossenen Intervall Y=<y=Y bezeichnen 
wir Max F(y)= #>0, Min Ay)=f<0. 

Für kleine Geschwindigkeitsbeträge darf also die Kraft 
— F(y) durchaus als Antrieb wirken, während sie bei 
hinreichend schnellen Bewegungen eine echte Dämpfung 
bilden muß; diese kann aber beschränkt bleiben. 


4.Für+»>2X>0g8iltG(«)2(M-f)+n (m>0), 
für »<—X gilt Ga)<s(m— F)—n. 
[Für x=2_X haben wir daher 
G(d)-6-A)2(M-m)+(F-f)+2n.] 


Für die ortsabhängige Kraft —G (x) wird also rechts von 
der Stelle = X eine obere Schranke und links von der 
Stelle »=—X eine untere Schranke vorgeschrieben, so 
daß außerhalb des Abschnitts —X--:+X eine gewisse 
„Mindest-Rückstellwirkung‘“ gesichert ist. 


Für den weiteren Beweisgang ist übrigens eine andere 
Schreibweise der Grundgleichung empfehlenswert. Dazu 
setzt man k=—-M+(M — m)r und E()+k= E,(f) mit 
M,= fin E,()= (M—m)r>0, m,= fin E,()=—(M —m) x 

t>0 1I>0 


(1—-r) <0 sowie G,.(#)=G(#)+ r. Die Grundgleichung 
lautet dann: 

EST ACH =IA0E 
In den neuen Größen M, und m, lassen sich die Voraus- 
setzungen über F(y) und G,(x) folgendermaßen aus- 
drücken: 
Fy)z=M,+öfüryzY, Fy)sm, fürys-Y; 
G,(&)2(M,—- f)+n>tfürı=X, 
G,(#)= (m, - F) n<0fr zes X. 


Die Größe —G,(x) stellt demzufolge für |r | 2X eine 
echte Rückstellkraft dar, für die ein bestimmter Mindest- 
betrag verlangt wird. 


Schließlich führen wir noch die Funktion ein: 


T 
Jr(&) = /[G, (s) ds, die im Bereich x» <— X streng monoton 
0 


fällt und im Bereich x>X streng monoton steigt; ihren 
größten Betrag im Abschnitt —X---+.X bezeichnen wir 
mit K. 

Nach diesen Vorbereitungen definieren wir: 


1 
und +5; 


nun versuchen wir, den Weg W aus verschiedenen 
Bögen u(x,y)+c,x= konst. beiderseits der x-Achse 
zusammenzusetzen. Dabei sollen die konstanten Ko- 
effizienten c, für verschiedene y-Intervalle verschieden 
gewählt werden. Ein solcher Bogen eignet sich offenbar 
dann und nur dann als Bestandteil von W, wenn die 
Grundgleichung für alle ?>0 liefert: 


d 
— us, y)+c2]=0. 


Wegen wW=G,(#)2’+yy’= E(t) y— F(y)y 
dieser Bedingung 


folgt aus 


l.füry20 wW+ay=sM,y-fy+cYy,a =—-M,+f; 
2.füry=Y wW+oysM}Yy-(M. +6 +oY,o=6; 
3.fürys0O W+eysmy—Fy+0oy, g=—m-+F; 


4.fürys -YWtaysmy—- my +oy,a=0. 
Wir kommen somit zu folgendem Konstruktionsplan: 


An einer Stelle (x, yı = Y) wird mit dem entsprechenden 
Bogen 4 +c,x= konst. begonnen, der bis zum Punkt 
(K,>x%,,y,=0) gezogen wird. Seine Fortsetzung bildet 
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in der unteren Halbebene der Bogen u + c3x = konst. 
bis zum Punkt (%,<x,, y; =—Y). Hier schließt sich der 
unterhalb der Horizontalen y=—Y verlaufende Bogen 
u = konst. an, der an der Stelle (x, <x3, y, = —Y) endet. 
Dann kommt der Bogen u + c3x = konst. bis zur x-Achse; 
(K<r, 9 =0). 

Die linke Verlängerung des ersten Bogens ist das 
Kurvenstück u + c,x = konst., das oberhalb der Waage- 
rechten y= Y liegt; es reicht bis zur Stelle (x, <x,, y,= Y) 
und wird durch das Stück #+c,x= konst. bis zur 
x-Achse weitergeführt: (x,<x,, yg= 0). 

Nun muß die Anfangsabszisse x, so geschickt gewählt 
sein, daß ,<x;,<—X ausfällt, so daß der Linienzug 
durch die Strecke x,...x, der x-Achse geschlossen werden 
kann; dort gilt für die Phasenbahnen im Zeitraum ?>0: 


YV=E()—-F(0)—-G,.@)2 m; - F-G(&)2n>0. 
Die Bahnen kreuzen also diese Strecke nur von unten 


nach oben, d.h. in bezug auf den Weg W von außen nach 
innen. 


Ob der Plan wirklich durchführbar ist und wie groß x, 
gewählt werden muß, erkennt man am besten, wenn man 
sich nicht mit dem Weg W selbst beschäftigt, sondern 
mit seiner Abbildung W’ in der xu-Ebene, bei der die 
Bögen u + c,x= konst. in Strecken übergehen, deren 
Endpunkte auf den beiden Parallelkurven 4u= u(x, 0) 
und u=u(x, Y)=u(z, 0) + Y?/2 liegen. Mit Hilfe der 
Voraussetzung über die Funktion G (x) gelingt es verhält- 
nismäßig leicht, eine Zahl a>X anzugeben!, so daß jede 
Zahl x, >a zu einem Weg W der beschriebenen Art führt. 
(Je größer x, gewählt wird, desto größer fällt natürlich 
auch der Weg W aus.) Daraus kann man dann weiter 
schließen, daß jede Phasenbahn einmal auf den mit 
x, = a hergestellten Weg W treffen muß, sofern sie im 
Zeitraum Z>0 zunächst außerhalb dieses Weges verläuft; 
für die entsprechende Bewegung gelten also Abschätzun- 
genzder2Art: 


Ix»|=4, |y|=|#r’|=B, wenn i=4,=0 ist. 


Dabei hängt z, von der einzelnen Bewegung ab, während 
die Schranken A und B für alle Bewegungen einheitlich 
sind und aus den Abmessungen des Weges W hervor- 
gehen. 

Man kann noch zeigen, daß sich kein Weg W der 
beschriebenen Art aus endlich vielen glatten Kurven- 
bögen zusammensetzen läßt, wenn folgende Bedingungen 
erfüllt sind: ; 


fin EQ)=EF>0, fin FY=f<0, F-f<M-m. 


Sie gelten z.B. dann, wenn die geschwindigkeits- 
abhängige Kraft zwar eine reine Dämpfung darstellt 
[wobei F(y)y >0 ist für y#+0], aber zu schwach ist. 
In diesem Falle läßt sich unser Verfahren, beschränkte 
Bewegungen nachzuweisen, nicht anwenden. 


Aus dem Vorangehenden ergeben sich nun einige 
wichtige Schlüsse. 


A) Die Fremderregung E(f) ist periodisch mit 
dere berioderir 


Jetzt unterwerfen wir die xy-Ebene folgender Trans- 
formation in sich selbst: Dem Punkt (a, b) ordnen wir 
den Bildpunkt (c, d) zu, den wir erreichen, wenn wir auf 
der im Augenblick {= O durch den Objektpunkt laufenden 
Phasenbahn bis zur Zeit {= T entlanggehen. Das be- 
deutet: Aus der Lösung x(f) mit x(0)=a, x(0)=b 
findet man c=x(T), d=x’(T). Die beschriebene Ab- 


ER 
2 ee 
Mt 


(M,— m) +(F—9) 7) 


: a Max [(14 0 


bildung führt das aus dem Weg W und seinem Innengebiet 
bestehende abgeschlossene Gebiet in einen Teil davon 
über; demzufolge liegt dort nach dem Brouwerschen 
Fixpunktsatz wenigstens ein Fixpunkt (P, q). Aus dem 
Eindeutigkeitssatz muß man schließen: Die Lösung x (2) 
mit den Anfangsbedingungen x (0) = p, x’ (0) = q stimmt 
mit der Lösung x(2+ T) überein, zu der dieselben An- 
fangsbedingungen gehören. Also ist x(f) eine periodische 
Lösung; sie beschreibt eine Schwingung im Takte 
des Erregers. Ihr entspricht offensichtlich eine ge- 
schlossene Phasenbahn innerhalb des Weges W. Die 
Schranken für den Ausschlag und die Geschwindigkeit 
der erzwungenen Schwingung, die sich aus dieser Tat- 
sache ergeben, sind naturgemäß sehr grob. Das kommt 
davon, daß wir bei unserem Beweisgang nur den größten 
und den kleinsten Wert der äußeren Antriebskraft im 
Periodenintervall verwendet haben, aber den zeitlichen 
Verlauf sowie die Frequenz dieser Kraft völlig un- 
beachtet ließen. Dabei weiß man von den erzwungenen 
Schwingungen linearer Systeme her, daß z. B. die Erreger- 
frequenz einen beträchtlichen Einfluß auf die Amplitude 
der erzwungenen Schwingung haben kann. Es ist klar, 
daß sich die Phasenebenenmethode gar nicht dazu eignet, 
den zeitlichen Ablauf der Störkraft zu berücksichtigen. 


B) Ein einfacher Sonderfall liegt vor, wenn die Rück- 
stellkraft linear ist und die geschwindigkeits- 
abhängige Kraft weiter nichts als eine zähe Dämp- 
fung. Die sie beschreibende Funktion F(y) soll überdies 
streng monoton wachsen, so daß man die oben formulierte 
Voraussetzung 3. ersetzen kann durch 


F— f= lim [F(y)— F(-y)]>MaxE(t)—MinE({)=M-m. 
y>o 


Unter diesen Umständen ist die Struktur der Bewegungs- 
mannigfaltigkeit sehr übersichtlich: 


Jede Bewegung ist asymptotisch stabil im 
Ganzen. 


Sei X (t) eine beliebige, aber fest gewählte Bewegung 
und x(f) irgendeine andere Bewegung. Dann bestehen 
die beiden Gleichungen: 


X"+ F(X)+X=E(l),x"+F(&#)+x=E(). 


[Auf eine solche Form kann man die Grundgleichung im 
betrachteten Falle durch Verwendung einer geeigneten 
dimensionslosen Zeitskala bringen.] 


Wir setzen = X 14, 27 —=y=Y tu=X’Lu” und 
haben nun 
wW+F(X’+uW)— F(X)+u=0, 


dene v”+u=—[F(Y+v)—-F(Y)). 


1 
Für die positiv-definitive Funktion W (u, v) = > (u? + v?) 


berechnen wir mit Hilfe dieser Differentialgleichung 
folgende totale Ableitung nach ?: 


W'=uu +vV=v(Ww'+u)=—-v[F(Y+V)-F(Y)=0, 


und das Gleichheitszeichen gilt nur für v = 0. Die Funk- 
tion W’(w,v) ist demnach eine negativ-semidefinite: 
Funktion der beiden Variablen v und v. Daraus folgt 
mit Hilfe des LJapunowschen Satzes über Stabilität bei 
instationären Bewegungen, daß sowohl der Ausschlag X (2) 
als auch die Geschwindigkeit Y (2) stabil ist. Das heißt: 
Jeder vorgegebenen Zahl e>0 kann man eine Zahl ö>0 
zuordnen, so daß für >20 |X()—A()| se und 
I\Yed)-yi)| ze gilt, falls |X(0)-x(0)|<dö und 
| Y (0) —y(0) |= ö gewählt wurde. Die Funktion W (u, v) 
ist eine sogenannte LjJapunowsche Funktion, die das 
Stabilitätsproblem für die betrachtete Bewegung X (tl) 
löst. 
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Wir haben darüber hinaus sogar asymptotische Sta- 
bilität im Ganzen (äußerste Stabilität), weil für >20 
|X(N |sA und | Y(t)<B ausfällt. Das folgt zwar nicht 
aus dem LJapunowschen Satz, kann aber leicht bewiesen 
werden. Es bedeutet: 


lim (1) = lim K)-XW]=0, 
t—00 — 

lim v (2) = lim [y (t) — Y(t)] =0 
t—>o0 t—00 


für jede beliebige Vergleichsbewegung x (2). 


Ist die Fremderregung periodisch, so darf man den 
wichtigen Satz aussprechen: Das System ist imstande, 
eine erzwungene Schwingung auszuführen; alle übrigen 
Bewegungen sind nichtperiodisch und nähern sich der 
Schwingung asymptotisch. 


Die Dämpfung kann offenbar beliebig schwach 
sein, ohne daß die Stabilität verlorengeht. Ist jedoch 
F—-f=sM-m, so eignet sich nicht die vorstehende 
Methode zum Nachweis beschränkter Bewegungen und 
bei periodischer Erregung daher auch nicht zum Nach- 
weis einer erzwungenen Schwingung. 


C) Der Schwinger ist autonom, d.h. E(l) = 


Dann bleibt unser Konstruktionsverfahren für den 
Weg W weiterhin in Kraft, wenn man hierbei M = m = 0 
berücksichtigt. 


Im vorliegenden Spezialfall wollen wir die Funk- 
tionen F(y) und G (x) noch einigen Zusatzbedingungen 
unterwerfen und danach zeigen, daß das dynamische 
System einer Selbstschwingung fähig ist. Die zusätz- 
lichen Annahmen sind: 


5. Die Ableitungen F’(y) und G’(x) sind stetig für alle 
Werte der unabhängigen Veränderlichen x und y. 
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6. F(y)ys0 für |y |<V <Y; d.h. die geschwindigkeits- 
abhängige Kraft —F(y) wirkt auf den hinreichend 
langsamen Schwinger womöglich gar als Antrieb, 
aber keinesfalls als Bewegungswiderstand. 


7. G(x)x>0 für x+0; d.h. die ortsabhängige Kraft 
—G (x) ist eine reine Rückstellkraft. 


Wir konstruieren dann im Innern des bereits vor- 
handenen Weges W einen zweiten Weg w mit der Eigen- 
schaft: Jede Phasenbahn, die auf den Weg w stößt, ver- 
läßt sein Innengebiet für immer. Die Konstruktion von 
w ist ganz einfach; im Abschnitt -—V<sy=V schätzt 
man ab: 


d 
UN IN ZIEN EN. 


Daher eignet sich als Weg w ein Oval u(x, y) = konst., 
auf dem Max |y |<V und Max |x |<X ist. In diesem 
Falle begrenzen die beiden geschlossenen doppelpunkt- 
freien Kurven w und W ein ringförmiges Gebiet, in dem 
die Voraussetzungen eines Satzes von BENDIXSON 
erfüllt sind. Aus dem Satz geht hervor: Jede Phasenbahn 
im Ringgebiet ist entweder eine geschlossene Kurve oder 
nähert sich asymptotisch einer solchen. Damit ist die 
Existenz einer geschlossenen Phasenbahn im Ringgebiet 
gesichert, die das Bild einer Selbstschwingung des 
dynamischen Systems ist. 


Unsere Betrachtungen haben gezeigt, welcher Art die 
Auskünfte sind, die die Phasenebenenmethode zu ver- 
mitteln vermag und welche Vor- und Nachteile die 
Methode besitzt. Sie führt wohl zu Resultaten vornehm- 
lich qualitativer Art, doch gelten die Resultate exakt und 
nicht nur näherungsweise. Sicher läßt sich die Methode 
noch in dieser oder jener Richtung verbessern und aus- 
weiten; es besteht aber kein Zweifel, daß sie die analy- 
tischen Verfahren nicht ersetzen kann und mehr von 
theoretischem als von praktischem Wert ist. 


(Eingegangen: 26. 7. 1957) 


Zusammenfassung 


Roır ReIıssıIG: 


Methoden zur qualitativen Untersuchung 
nichtlinearer Schwingungen 


In den vorliegenden Bericht werden zunächst die 
hauptsächlichen Ziele und Aufgaben der Theorie der 
nichtlinearen Schwingungen skizziert. Zum Nachweis 
von Selbstschwingungen oder erzwungenen Schwingun- 
gen sowie zu Stabilitätsuntersuchungen eignen sich bei 
einfachen Schwingern qualitative Methoden. Diese 
werden an Hand von sehr allgemeinen Beispielen er- 
läutert. 


POJIB® PEHCHT: 


HeroTopbIe METOJBI IST KAUCCTBEHHOTO 
NECHCHOBAHNSE HEIMHECHIMEIX RONEOAMMH 


B HacrTosımeMm NORJIANy MbI PaccMaTpuBaem cHayaza 
OCHOBHbIE Helm mM 3amayum TeOPuUM  HEJIMHCHHBIX 
KoJIe6aHnmM. HekoTopble KAUecTBeHHLbIe METONBI SIB- 
JIAIOTCH IPHTOAHBIMN WISI MORKABATeJIBCTBA CYIICCTBO- 
BAHNMSI ABTOKOJebAHNNÜu MM BbIHYIKAEHHBIX KOJIC- 
Ganmnüi a Tam’ke III MCCcJIeNOBAaumÜ YCTOUUMBOCTH 
KOJIEÖATEJIBHbIX CHCTEM 06 OMHOM CTEIeHM CBO6OIBI. 
ITU METOAbI M3JIATAIOTCH C HOMOINBIO HOBOJIBHO O0IMMX 
IPHUMepoB. 


Rour ReıssıG: 


Some methods for qualitative investigation 
of nonlinear vibrations 


In this report we at first describe the main aims and 
problems of the theory of nonlinear vibrations. For 
proving the existence of selfustained or forced oscilla- 
tions and for examining stability some qualitative 
methods are adequate in the case of single-degree- 
of-freedom vibratory systems. We explain these 
methods using therefore examples of a rather general 
kind. ö 


Rour ReıssiG: 


Quelques methodes ä l’etude qualitative 
des oscillations non-lin6aires 


Dans la note pr&cedente les buts et problemes princi- 
paux de la theorie des oscillations non-lineaires sont 
d’abord prononces. Pour d&montrer l’eexistence des 
vibrations autoentretenues ou forcees ainsi que pour 
examiner la stabilite on peut se servir de quelques 
methodes qualitatives dans le cas des syst&mes oscilla- 
toires d’un degre de liberte. Les methodes sont exposdes 
a l’aide d’exemples plus generaux. 
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Über einige singuläre Lösungen 


der Maxwell-Einsteinschen Gleichungen, 


welche die Lichtquanten darstellen können* 


Von NıkoLA ST. Karıtzın und IwAn ToDorov, Sofia 


Vorbemerkung der Redaktion: 


Obwohl gegen verschiedene Ausführungen der Verfasser physikalische Bedenken geltend 
gemacht werden können, hat sich die Redaktion entschlossen, die Ansätze zur Diskussion zu 
stellen, weil es sich hier um einen interessanten Versuch handelt. 


I 


Nach den Untersuchungen von A. EINSTEIN und 
N. Rosen [1], [2] existieren keine regulären Lösungen 
der Maxwell-Einsteinschen Gleichungen 


1 R 1 
Rap yaR=7—- — (Fri ep PP}; 


OF.B ‚OF, 
02! Oxx 


8nf 
72 


[ 


EB 0; 


k= ; f= die Gravitationskonstante; 


(Y-y F*P)=0, (1) 


02° 


welche ebene polarisierte Wellen darstellen können. 


Dieses Resultat ist sehr wichtig, und es zeigt uns den 
Weg, auf welchem die Verbindung zwischen der all- 
gemeinen Relativitätstheorie und der Quantentheorie zu 
suchen ist. 

Wie es von EINSTEIN, GROMMER, INFELD usw. gezeigt 
wurde, läßt sich die Bewegung eines materiellen Punktes 
durch die Betrachtung der Bewegung einer Singularität 
im materiefreien Raum darstellen. Es liegt vielleicht 
nahe, anzunehmen, daß die Photone, oder die Quanten 
des elektromagnetischen Feldes, Singularitäten in dem 
elektromagnetischen Feld darstellen, welche sich mit der 
Lichtgeschwindigkeit bewegen. Dafür sprechen auch die 
oben zitierten Arbeiten von Eınstein und Rosen, nach 
welchen die Lösungen der Grundgleichungen der Relativi- 
tätstheorie im Falle der ebenen Wellen Singularitäten 
enthalten. 

Wir betrachten zunächst die elektromagnetischen 
Wellen im euklidischen Raum (die Gravitation ist aus- 


* Vortrag, gehalten am 27. April 1957 im Institut für Theo- 
retische Physik der Humboldt-Universität. 


geschaltet). Diese werden durch die Maxwellschen 
Gleichungen 

rot ee div H=0; 

e ot 
SEAT OLE > 
mo 1 — 2 

rot H a div E=0 (2) 

bestimmt. 


Das Vektorpotential des elektromagnetischen Feldes 
N, = (A, 9) kann den Bedingungen 


9=0; divA=0 (3) 
unterworfen werden. 
Dann gilt 
_— 9A _— —_ 
Di en ar H=rotA, (4) 


c. O8 
Aus (2), (8) und (4) folgt, daß die Komponenten von A, 
E und H der d’Alembertschen Gleichung genügen 
I 6% 4 8 
A —= dm c=mo=(; (5) 


Es ist bekannt, daß die ebenen Wellen, die sich in 
Richtung von z verbreiten, Lösungen von (5) von der Art 


o=0,(? —clt)+0,(2-+ct) (6) 


sind. 

Wir suchen Lösungen von (5), welche Wellen von der 
Art (6) darstellen und eine bewegliche Singularität auf 
der z-Achse besitzen. Für diesen Zweck betrachten wir 
Lösungen von (5), welche den Gleichungen 


ö°0 ı LER (7) 
022 0a : 

0°0 0° 0 0°0 1 do 122020 
ae ot ae 


genügen. 


( 
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Die allgemeine Lösung von (7) ist (6). Wir setzen 
ö,(2+ ct) = 0 an. Wir machen noch den Ansatz 


(0, P)=R(e)D(p). (9) 
Gleichung (8) ergibt 
2 

n- r (AN) — - - =m’; m=(, +1, £2 (10) 


[m ist ganz, damit die Lösung von (10) eindeutig aus- 
fällt]. 


Die Lösung von (10) lautet 
D,(P) = a, comp + b,sinmgo; 


Qy> d„) — Konstanten 


(11) 


Für m=0 und m= 1 wird die Energie einer flachen 
Welle für 0> ® unbeschränkt. Wir wählen deshalb 
m = 2 (die schwächste Singularität, welche eine endliche 
Energiedichte des Photons im Unendlichen ergibt). Wir 
setzen also an 


AZ URAR en con? 2pf(e—ct); 


qQ n x “ 
nella: As), (12) 


a — eine Konstante. 


Die Lösung (12) hat gewisse Ähnlichkeit mit dem Po- 
tential eines Dipols zweiter Ordnung oder eines Quadru- 
pols, mit dem Dipolmoment gleich a. Das steht im Ein- 
klang mit der Tatsache, daß das Photon Spin gleich 
h,0, —h besitzt und daß die Elementarteilchen, welche 
einen Spin (Drehmoment) besitzen, nach A. PaPrapE- 
TROoU [3] durch bewegliche Dipole im Rahmen der all- 
gemeinen Relativitätstheorie darzustellen sind. 


Wie leicht nachzuprüfen ist, befriedigt (12) die Be- 
dingung divA = 0. Aus (4) und (12) ergibt sich 


‚082 
=  pa—e); 
0? 
asin2o ’ 
B,= 0? Pie—ct),;, E,=0 (13) 
H,=—-sin2g/’ (2-- ct); 
e 
a cos2@ 
H,= 0 geh: —0. (14) 


Aus (13) und (14) ist zu ersehen, daß E und H senkrecht 
zu der Bewegungsrichtung der Welle z und auch senk- 


i £ e 1 
recht zueinander stehen. Ihr absoluter Betrag ist |f’a | 58 
Er fällt in der Ebene (xy) ab mit dem Quadrat der Ent- 
fernung von der z-Achse. Durch unmittelbares Einsetzen 


ist leicht nachzuprüfen, daß E und H den Maxwell- 


Gleichungen (2) genügen. 


Der Pointing-Vektor lautet 


_— ’r — 
BE EUTT 
I=,, [#EHl; 
ca? 
S= =(0r 8 TAN. 5 
=0; 8,=0; & eg 1) (15) 


Der Energiefluß ist nach der Fortpflanzungsrichtung 
der Singularität — nach der z-Achse gerichtet. Da 


l 


W=, (mEB)= m 
TT 


gn 


die Energiedichte des elektromagnetischen Feldes ist, 
so können wir schreiben 


—_— 


S=cWk (16) 


im Einklang mit der Tatsache, daß das Feld sich mit der 
Lichtgeschwindigkeit bewegt. 

Die Impulsdichte des elektromagnetischen Feldes ist 
_. W- 
S/c? oder >= R. 


und dem Impuls W/c der Welle ist das gleiche wie bei 
einem Elementarteilchen, welches sich mit der Licht- 
geschwindigkeit bewegt. 


Das Verhältnis zwischen der Energie W 


Die Strömungsdichte des Feldimpulses wird durch den 
Tensor S,, (u,v=x,y,2z) gegeben. Die einzige von Null 
verschiedene Komponente von S,, ist 


Se (17) 


Die Strömungsdichte des Impulses ist nach der Be- 
wegungsrichtung der Singularität gerichtet und ist gleich 
der Energiedichte. 


Wir integrieren (15) in der (xy)-Ebene für einen be- 
stimmten Wert von z2—ci und erhalten 


27 [6'°) 
u-[s do= ZU fe - ns (18) 
40, 
2-ct=konst. [2 
Für ein Photon setzen wir an 
6) 
[1-0 = (2— ct) für 2 re [0,2] 
C [02} 
f@-e)= | 
| N) für :—ct€ 0, =, (19) 
[0) 


DE 1.2 
| an (ct) für 2—ctE 0 = 
e E (9) 
Pe —ct)= 
| 0) 


Dann ergibt sich die Energie eines Photons zu 


2. 97, 
für :-ctE|0, |. (20) 
(02) 


o> 00 [4 % () 
> € 
an — 
[077 
a? [ R ( Hd a? w 
= -—— | sın? — % — chdda= —— n=hw 2] 
togc? to; en 
v0 
Wir haben also die Beziehung gefunden 
a? f 
RE (22) 
4o,c 
Wir setzen in (22) ein 
h= 1,054: 10°? ergsec, c=3. 1910. cm 
SCC 
und erhalten 
2 de %7 
a=h—-05=4,03- 107170), (23) 
[a]=g'!x em’lı soc”!., 


a hat die Dimension eines elektrischen Momentes, wie 
es auch sein muß. Wir können also ansetzen 

Gel“ (24) 
wobei e die Elementarladung e = 4,8 - 10° 10 g'/: cm’!z sec-1 
bedeutet. 


Aus (23) und. (24) ergibt sich /= 13,25 o,. (25) 
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Nach (13) und (14) nehmen E und H mit dem Quadrat 
der Entfernung von der z-Achse ab, die Energiedichte 
nimmt mit der vierten Potenz der Entfernung ab. In- 
folgedessen können wir außerhalb eines Zylinders um 
die z-Achse mit dem Radius 0, > 0, des elektromagneti- 
schen und um so mehr das durch dieses verursachte 
Gravitationsfeld als sehr schwach ansehen. 


Mit dieser Feststellung wollen wir für 0 > o, zur zweiten 
Näherung übergehen. Also werden wir jetzt das Gravi- 
tationsfeld des Photons berücksichtigen. Bei dem schwa- 
chen Gravitationsfeld ist die Metrik in R, fast ‚eukli- 
disch‘‘, das heißt, man kann ein solches Koordinaten- 
system einführen, bei welchem die Komponenten des 
Grundtensors y,5 fast gleich ihren galileischen Werten 
sind, die wir durch 

ud 


RZ: 


yD a 0; 


uv! wo 


Ve 


oder Wv—=%,y,2 (26) 


bezeichnen wollen. 


Wir können also y.5 in der Form schreiben 
YaB 1 YuB — hs 5 (27) 
wobei Ah. die kleine Korrektur bedeutet, welche das 
Gravitationsfeld des Photons bestimmt. 


Bei kleinen h,; sind die Komponenten I welche aus 
den Ableitungen der y,; bestimmt werden, ebenfalls 
klein. Indem wir die höheren Potenzen von h.; und ihrer 
Ableitungen gegenüber der ersten Potenz vernachlässigen, 
erhalten wir 


h 270 
En. | „Oro O2 up | 02 N? 
use” oda? 9x da 
Tao mo) ee) 


Dabei ist angesetzt 
n—=gNr°n,,, h=#. 


Wir haben das Koordinatensystem so gewählt, daß 
die y.g sich wenig von den v2 unterscheiden. Diese 
Bedingung wird aber bei jeder unendlich kleinen Trans- 
formation des Koordinatensystems erhalten, so daß wir 
die h,g den vier zusätzlichen Bedingungen (nach der 
Koordinatenzahl) unterwerfen können, ohne daß wir 
hierbei die Kleinheit von h,; zerstören. 

Wir wählen nach D. HiLBErT [4] die folgenden zu- 
sätzlichen Bedingungen 

0) v’ ur Y y 1 


0; v=h—- z 


dar 5: (29) 
Fra 


Dann heben sich in R,; die drei letzten Glieder auf, 
und wir erhalten 

0° hy 
007 000 


Da für 0 > o, die Feldstärken E, H des elektromagneti- 
schen Feldes ebenfalls klein sind, so brauchen wir in der 
betrachteten Näherung in die Maxwell-Gleichungen (2) 
keine Korrektur für die Abweichungen von dem euklidi- 
schen Raum A. einzuführen. 


1 _0)y8 


He (30) 


Die Feldgleichungen (1) ergeben also 
1 
Res - 5 YıpE=kSzp, 


oder; da S=S=0 ist, 
R,p=kSaB, 


v 1 yö 
(Far res RyoF )- 


(31) 


1 


Ben 


Szp ist der Energieimpulstensor des elektromagnetischen 
Feldes. In der von uns betrachteten Näherung im Falle 
des Photons müssen wir in S,; die Feldstärken E und H 
aus (13) und (14) einsetzen. Somit erhalten wir aus (30) 
und (31) die folgenden Gleichungen 


Oh,a= —2kS,p, (32) 
(sa; R—=y, Ar, en un = 2 am) 
Ve WE WE ro 
Ineihein-eh um En 

-04,-0b,=-0%,=-0D%=-0%-DM=0; (33) 
D&=Dh=-2kW,; (34) 
k=0M=2kW. (35) 

Dabei ist nach (13) und (14) 

WEHEN. 


Wie aus (33), (34), (35) sofort zu ersehen ist, befriedigt 
der Tensor S,g die Relation 


08° 


DE ur 


Wir suchen zunächst die Lösung von (35). Es gilt 


0? 02 0? Il @> 
0 0 
ont ra 5) Ro 
l a2 2 
=2W=k,, (feet) 


Eine Lösung dieser Gleichung ist 
k 02 
8n 02 


hy ("@- cd))’=F(e, 2— ct). (36) 


Wenn (Pie ct) >0 für z-ct>», dann Mk>V0 
für 0> © oder für 2-ct—-. 


Man kann nach Fock [5] beweisen, daß diese Lösung 
die einzige ist, welche bei 0 > x, z— ct— © hinreichend 
stark gegen Null strebt. 


Wir könen also die folgenden Annahmen machen 
)) y=h=F(e, 2—ct) 


2) kN = 


F(e, 2— ct) (37) 
3) Die übrigen Komponenten n hängen nur vom Argu- 
ment z2—ct ab. 


Mit diesen Annahmen ergibt sich aus der Bedingung (29) 
das folgende System von Gleichungen 


Be-hr=0; Wh =0; 


(k+M)=0. (38) 
Strich bedeutet Differentiation nach 2. Gleichungen (38) 
können sofort integriert werden, indem man einfach den 
Differentiationsstrich streicht. Die Integrationskonstan- 
ten können gleich Null gesetzt werden, da wir uns hier 
nur für den veränderlichen Teil des Feldes interessieren. 


Die Bedingung (29) bestimmt noch nicht eindeutig 
das Koordinatensystem. Wir können nämlich die Koordi- 
naten der Transformation 


= +Ek—ct) 


unterwerfen. Man kann hierbei beweisen, daß die Funk- 
tionen &* die Gleichung 
[0) 
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befriedigen müssen. &*(z— ct) befriedigt aber die Glei- 
chung DE? = 0. Wir können diese Transformation dazu 
benutzen, um die Funktionen A? und Ay gleich Null zu 
machen. Es folgt aus (38), daß dann auch die Funktionen 
Br, h, und +4 verschwinden. Natürlich sind hierbei 
auch die Komponenten Ahr, hf, hi, h? gleich Null. Diese 
Komponenten sind mit den longitudinal-longitudinalen 
unddenlongitudinal-transversalen Gravitationswellen ver- 
bunden, und für diese Wellen verschwindet der Riemann- 
sche Krümmungstensor identisch, so daß sie nur eine 
analytische Fiktion darstellen (vgl. hierzu EDDING- 
Ton [6] S. 190). Diese Wellen verschwinden sofort, wenn 
man eine geeignete Koordinatentransformation vor- 
nimmt. Die übrigbleibenden Größen AY h7—h} kann 
man durch keine Koordinatentransformation zum Ver- 
schwinden bringen, da sie, wie man sich leicht überzeugt, 
bei der Transformation 


at + Er — ct) 
unverändert bleiben. 


Auf diese Weise bekommen wir eine ebene transversal- 
transversale Gravitationswelle, welche sich mit dem Pho- 
ton zusammen fortpflanzt. Außerdem haben wir die vier 
Komponenten A), hi, hi, h?, welche den Charakter der 


1 
0 pH: 
1 
B ey ; 
Ber F BURN ASE 
I el ge IE En 
F IH De re 
a Hd: E Paz E 
Dee a IE FE 


elektromagnetischen Feldstärke besitzen, stellen also 
eine bewegliche Singularität auf der z-Achse dar und 
klingen für 0 > © wie 1j/o? gegen Null ab. 

Somit stellt das Photon eine bewegliche Singularität 
im elektromagnetischen und im Gravitationsfeld dar, 
welche durch eine ebene transversal-transversale Gravi- 
tationswelle begleitet ist. Fast die ganze Energie des Feldes 
ist in der Umgebung der Singularität gesammelt, die 
metrischen Wellen bestimmen nur das raumzeitliche Ver- 
halten der Singularität. 


Ill 
Ein besseres Verständnis der Zusammenwirkung 
zwischen Welle und Singularität wird man erst durch die 
strenge Lösung der nicht-linearen Gleichungen der 
Relativitätstheorie gewinnen können oder wenigstens 
durch die weiteren Näherungen zu der exakten Lösung. 
Die Gleichungen des freien elektromagnetischen Feldes 
F,„g beim Vorhandensein eines Gravitationsfeldes lauten 


ON ,p OF, DE, 


0a* n Fe 


en 0; (39) 


() 
Ba -yz)=0. (40) 
Hier können wir für das Gravitationsfeld den aus der 
ersten Näherung gewonnenen metrischen Tensor yap 
nach Formel (27) einsetzen. Somit erhalten wir aus (39) 
und (40) die zweite Näherung für das elektromagnetische 
Feld. Der metrische Tensor y,5 lautet nach (37) und (38) 


Er 0 
| a 0 
(923) 0970 Te Re > 
0m 70,9 SR Gen 


E 


Dabei ist F durch (36) bestimmt. 
a ah, = Re). 


Die Welle A“ haben wir gleich Null gesetzt, um die 
Rechnung zu vereinfachen. Aus (41) ergibt sich 


y=-(1-9; V-y=V1-8; (42) 
1 
— 2 1004, 22000 
SE 
1 
ya) BE 9 (43) 
BE ey 2 ei 
Oh mn he 1 


Wir erhalten für den elektromagnetischen Feldtensor 
nach (43) 


0 H, —H, E, 
il 0 lee R 
(Ps) = a (44) 
aß ’ 
H, —H, 0 E, 
Her Be. 
1+F F F F-—]1 
en 187 E 
een 
117 F F F—] 
H 
7 Tage 1 ee: 
(45) 
0 —E, 
E 0 


Gleichungen (39), (40) ergeben dann (wir setzen vor. 
aus, daß die Feldgrößen Funktionen von 2 — ct sind) 


divH—=0; ce 
= öH öH 
rot E= Art (47) 
1 a OE, 
yI-g@ oy 1-+q\ 92 a) 
+E | =) =0; (48) 
N 
Br en 
Yı-qa dx 1—q\ 9 92 
13% G 
4 + za) = = 
1% OH, OF or OH 
I ame _ a 
Yizzle+ Br es dm | 
PR 
Ir 2] öH, OF OF öE 
ne a N LE 
1% N IE öy * Our er 
10) EIEETR —— 
-55 & N-@+E, (N -@)=0; (50) 
1-q[9F oH öE, OF 
ER ——t — en 
Val: a 0% EN 09% 0% r.| 
l+g[ or oH öE, OF 
1=g| y Bi) öy 0y 5,| 
ee, u, 
+N-e er zaleee0, 2 
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Wir ziehen (51) von (50) ab und erhalten 


1=4[0H, .0X, yırı OH, ÖB,\_ 5 
Va a ee) 


Da g eine von en E unabhängige Funktion ist, so folgt 
aus (52), 


0) 
m eo (53) 
Beziehung (53) ist durch den Ansatz 
H,—£E,=H,+E,=0 (54) 


erfüllt. Dieser Ansatz wird auch durch die erste Näherung 
(13) und (14) befriedigt. Durch diesen Ansatz werden 
die Gleichungen (48) bis (51) sehr vereinfacht. Es ergibt 
sich dann aus (48) und (49) 


DHL SAH en 
TRBAT u 
und aus (47) 
öB.- om, j 
re al (56) 


Nach (55), (56) und (13), (14) können wir ansetzen 
Nez =). (57) 


Somit erhalten wir aus dem Gleichungssystem (46) 
bis (51) 


EIER OF 
0% 9y Z ) 
Ur Fe S 
FFIR Sn 
1—g0H, ez 
= — — (0); 60 
et 0% 1—-q %y 0 (60) 
1-qöE, en, 
61 
ne Er 1—q 0y cl) 


Aus (58) bis (61) ergibt sich, daß für jede Komponente 
E,, E, die Gleichung gilt 


z» y’ 
1020) 1020 : 
—i()% 62 
1+q9 022  1—gq9y? 2 2 
Wenn wir die neuen Veränderlichen 
=/1+g2; n=V1-gqy (63) 
einführen, so erhalten wir aus (62) 
020020 
08 97? 0, (64) 


da qg von x und y unabhängig ist. Gleichung (64) ist mit 
Gleichung (8) identisch. Dabei haben wir in der Koordi- 
natenebene (xy) die Transformation (63) ausgeführt. 


Wir erhalten infolgedessen die Lösungen (13) und (14) 
wieder, nur müssen wir in diesen x und y durch & und 7 
nach (63) ersetzen 


a cos 2 
B,=- Reed); 
2 
nn ect); B,=0; (65) 
+ 
asin2 
H,=-— (2 —ct); 
a c0os29 Re 
H,= Bw P(@—cl\; H,=°. (66) 


Wenn g= 0 gesetzt wird, so gehen die Lösungen (65), 
(66) in die Lösungen (13) und (14) über. 


Merkwürdigerweise übt die Koordinatendeformation F 
keinen Einfluß auf die zweite Näherung von E und H aus. 


Dagegen deformiert die ebene Querwelle q=gq (t—ci) 
die Ebene (xy) durch die Transformation (63) derart, 
daß die Kreise in Ellipsen übergehen. Diese Ellipsen 
haben mit der Zeit nach der Funktion qg=q (z—ct) ver- 
änderliche Achsen, welche mit den Koordinatenachsen x 
und y verbunden sind. 


Die zweite Näherung (65), (66) zeigt ferner, daß die 
ebene metrische Welle qg und die elektromagnetische 
Singularität (das Photon) eng verbunden sind!, so daß 
die Verbreitung der Welle wohl einen Einfluß auf die 
Bewegung der Singularität haben wird, was mit den 
Ideen der doppelten Lösung von L. pe BROoGLIE [7] in 
Übereinstimmung steht. Bei ihm ist aber die begleitende 
Welle elektromagnetisch und die Singularität im Gravi- 
tationsfeld gedacht, bei uns umgekehrt — die Singularität 
im elektromagnetischen und Gravitationsfeld vorhanden, 
die begleitende Welle ist im metrischen Raum. 


IV 


Wir wollen jetzt den Spin des Photons in der ersten 
Näherung nach [8] S. 192 bestimmen. 


Der Spin wird durch die Formel gegeben 


1 —> 
Wenn wir in (67) die Werte von (12) und (13) einsetzen, 
so erhalten wir den Wert Null. Das ist auch unmittelbar 
zu erwarten, da unser Dipol sich in der (xy)-Ebene nicht 
dreht. 


Um ein Photon mit Spin zu erhalten, müssen wir an- 
statt (12) den Ansatz machen 


cos [2 -— Go) — 0829 
AA 


> 


0? 
sin E = (2— en — sin? 


DC 
© ’ 


| 


Alla 


Y 


” 


0? 


Ar 0 kur 2—ct€|o, 


A=Ä-0 für 2 ct € |0, (68) 


b — eine Konstante. 
Man kann leicht nachprüfen, daß die Beziehungen 


4,=04,=0; div 4=0 


£ 


erfüllt sind; also befriedigen E und H, die aus (4) zu 
erhalten sind, die Maxwell-Gleichungen (2). Dabei haben 
wir 

5 104 bo 


Isin [2 — - Ge] ö 


E01, oe 
[f) = =? 
cos |2p 9 («| j+0-E); (69) 
94, DA,— 
ro A 3 + 3 7+0:-%k 
bo 
= — 1008 129 - — 2 —ct)| & 
4 
+sin [29-® @-e0|7+0-E) (70) 


1 Die Verbindung zwischen Welle und Singularität wird 
im Falle der Resonanz, d.h. bei gleichen Frequenzen, am 
größten. 
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Die Energiedichte W lautet 


ji BR il 0 we N 
NEE = 4n 0802 
Die volle Energie des Photons ergibt sich zu 
2n— 
#- [warfen 
e>% 
2 
EL N. (72) 
209€ 
Dabei haben wir ° 
u b2 
ze 73 
205° u 


gesetzt. Der Vergleich von (73) mit (22) ergibt 
a—2b8, (74) 
Nach Formel (67) ist’ der Spin des Photons 


N TEE ER 
D=,.,)[EAar=,,, b [5 


Wir haben also Photone mit Spin 0, h und —h erhalten: 
was der Quantentheorie vollkommen entspricht. 


Die Formeln (13) und (14), welche ein Photon mit 
Spin 0 darstellen, müssen durch Addition aus Formeln (69) 
und (70) entstehen. Es ist nämlich klar, daß durch 
Superposition von zwei Photonen mit entgegengesetztem 
Spin h und —h zwei Photone mit Spin O0 entstehen 
müssen. 


Nach (69) und (70) haben wir für das erste Photon 


nb? > 


k nk; 


75 
200% > 


E! zE sin [29-2 (een) 
B)=—- —— cos 27-2 @-:0| 3 
ee 2 t 
rer; co8|29 =—— (2 —ci)|; 
H,= sin |2p — Tee) (76) 
und für das zweite Photon 
1 sin [27 + @-.| 5 
E)=- 608 27 + 2-00] ’ 
a A 
H?= 037 cos [27 + z (2 | 2 
5 [02] = 
= sin [29 +2 Ge) (77) 


Dann haben wir für das Feld des einen von den beiden 
entstehenden Photonen mit Spin 0: 


1 
E,=— ae, c082p sin — (2? — ci); 
3 pi ke ) 
E,=- ne ZeaninnZn 
Il — nel) 2psin  («— ct); 
1 ao 
H,=-— 5 4 HD= a, 0s2p sin a ch). (78) 


Dabei haben wir von der Relation (74) Gebrauch 
gemacht. 


Formeln (78) sind aber mit Formeln (13) und (14) mit der 
Annahme (20), welche ein Photon mit Spin 0 beschreiben, 
identisch, womit unsere Behauptung bewiesen ist. 
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Prof. A. ParapErrou hat die Fragen gestellt, ob die 
von uns eingeführten Singularitäten durch irgendwelche 
Ladungsverteilungen ersetzt werden können und wenn ja, 
ob diese Ladungsverteilungen stabil sind. 


Im folgenden betrachten wir die von Prof. A. PAPpA- 
PETROU gestellten Fragen. 


Im Kapitel I haben wir die d’ALEMBERTsche Gleichung 
im Vakuum 


1 @ 
(4- = a) Ar= To 
A,-Vektorpotential des elektromagnetischen Feldes, 


i=0,1, 2,3 durch den Ansatz ' 


A;—=4,(0, p) [x — ct), (79) 


oe, p-Polarkoordinaten in der (x, v)-Ebene gelöst. Dabei 
haben wir für den Fall eines Photons mit Spin Null die 
Formel (12) erhalten. 


Wenn wir die Singularität durch Ladungen um den 
Nullpunkt 0 = 0 ersetzen wollen, so müssen wir von der 
Gleichung 


(80) 


ausgehen, 7, — der Viererstrom. 


Da das Photon sich mit der Lichtgeschwindigkeit 
bewegt, liegt es nahe, (79) vorauszusetzen und 


hen e-eh. (81) 
Aus (79), (80) und (81) ergibt sich 
02-4; 1NOAG A 084, An a 
00? 0 00 0? PIE c I} (0, P)> (82) 
d. h., wir haben durch die Ansätze (79) und (81) das Pro- 


b!em in ein statisches in der (x, y)-Ebene übergeführt. 


Wir wollen jetzt eine solche Verteilung von Ladungen 
und Strömen auf der Oberfläche eines Kreiszylinders mit 
dem Radius o= 0, finden, welche die Potentiale (12) 
außerhalb des Zylinders erzeugt und innerhalb des 


Zylinders die Feldstärken E und H gleich Null besitzt. 


Es ist leicht zu zeigen, daß wenn die so gestellte Auf- 
gabe eine Lösung besitzt, dann besitzt sie auch unendlich 
viele Lösungen. Tatsächlich, wenn z,, 7,, T,, T,, 74 be- 
liebige konstante Dipolmomentdichten auf der Ober- 
fläche 0 = 0, sind, dann wird das durch den Viererstrom 


auf 0-0, mit den Komponenten 
j 
Tatnfe-ch+r ee: 
Ie® 1 
a = =nfe@—ct)+Tz (83) 


erzeugte elektromagnetische Feld außerhalb wie inner- 
halb des Zylinders gleich Null. Dies folgt aus der Tat- 
sache, daß das Potential einer geschlossenen Doppel- 
schicht mit konstantem Moment gleich Null außerhalb 
der Doppelschicht und gleich einer Konstante innerhalb 
der Doppelschicht ist und daß Potentiale von der Art 


A=Bfe@—ct), A,=Bflr—ct,; A,=4A,=0, 
wobei B eine Konstante ist, ein verschwindendes Feld 


ergeben 


04 1 0A 
LER UT 
| 2 02 0-0 


0% H=rot A=0). 


Wir wollen deswegen zunächst eine partikuläre Lösung 
des gestellten Pröblems finden. 
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VI 


Wir suchen eine solche Verteilung von j,, welche das 
Potential A, außerhalb des Zylinders o= o, ergibt und 
den Wert O innerhalb des Zylinders. Wir setzen an 


Dur 
= %(00> p)- 


Die Aufgabe wird gelöst, wenn die Verteilung o, auf 
dem Kreis o= 0, das Potential 


0) bei 
A,(e, 9) = 
x (0 P) ee st 
0 


0<0_o 


84) 
0>0 


in der (x, y)-Ebene hervorruft. 
Aus (84) läßt sich der Sprung des Potentials A, und 


seiner Normalableitung 9 A,/do, bestimmen. Nach einem 
bekannten Satz der Potentialtheorie sind diese Sprünge 
der Momentendichte einer Doppelschicht und der Dichte 
einer einfachen Schicht auf dem Kreis 0 = 0, proportional. 


2 


0 I= läßt sich also darstellen als 


Die Stromkomponente 


Summe einer Doppelschicht mit der Momentendichte 


A, (00, Y) _ @cos2y 
270 270, 


und einer einfachen Schicht mit der Dichte 


184,7 


a cos2y 
27 0 


ro, 


Entsprechend läßt sich das Potential Ay aus einer 

in 2 
einfachen Schicht mit der Dichte Te 
0 


und einer 


in 2 
Doppelschicht mit der Momentdichte nn herstellen. 
no 


ZEIG 
Dabei verschwindet A, innerhalb des Kreises og = % 
identisch. Die Potentiale A, und A, lassen sich durch 
eine Doppelschicht konstanter Momentdichte auf dem 
Kreis o= 0, herstellen. Somit erhalten wir die dazu- 
gehörigen d’Alembertschen Gleichungen in der Form 


1 2 
BA 2a = Pe -o)fl@— ch 
27% [ 
1 
= acos2p fe—en | re + ee]: 
09 0) 
1 2 
= A,=asin2p jan | se -00) + 6(E oo; 
0 170 
DA,=4nrT, f(2— ct) ö (0 — 00); 
DA, =4rTy (2 — ct) ö(E — Oo): (85) 


ö(e—0,) ist die Diracsche ö-Funktion. 

(15) ergibt die Potentiale (3) außerhalb des Kreises 
e=0@ und das Feld E=H=0 innerhalb des gleichen 
Kreises. 


v1 


Aus Formeln (83) und (85) folgt, daß wir für den 
Strom 7, die folgenden Komponenten anzusetzen haben 


Milo Is 108 jo)» (86) 
Die Länge des Vektors (86) ergibt sich zu 
K=rin > (87) 


Bedingung (87) bedeutet, daß der Stromvektor ein raum- 
artiger Vektor im Raum von Minkowski ist. Er kann also 
keine Ladungsbewegung darstellen, denn für diese Be- 
wegung würden ja die Begriffe ‚früher‘ und „später‘“ 

keine invariante Bedeutung haben. Er stellt infolgedessen 


keinen wirklichen Strom dar. Die einzige Ladungs- 
bewegung, welche wir hierbei haben, geschieht also in 
Richtung von z mit der Geschwindigkeit c. (In dieser 
Richtung findet auch der Energietransport statt.) Wir 
müssen ansetzen 


v=ck =c(0,0,n. (88) 

Die Lorentzsche Kraftdichte wird durch den Aus- 
druck gegeben 

q 9 (E+ WA), 0 = Ladungsdichte. (89) 


Wenn wir in (89) die Formeln, (88), (13) und (14) für 
E und H beim Photon mit Spin 0 oder die Formeln 


(69) und (70) für E und H beim Photon mit Spin h ein- 
setzen, so erhalten wir 


g=0. (90) 


Gleichung (90) bedeutet, daß unser Photon wahr- 
scheinlich stabil ist. Bekanntlich gibt es nach einem 
Theorem von LAuE keine statische Verteilung von 
Ladungen, bei welcher (90) erfüllt ist. Unser Photon ist 
dem Theorem von LAuE nicht untergeordnet, da seine 
Ladungen sich mit der Lichtgeschwindigkeit bewegen. 


Sg VIII 


Wir haben in unserer Theorie die Komponenten A,, 
E, H beim Photon mit Spin 0 in der Form 


o=0.(8,:9) [(2— et) (91) 


angesetzt. Das Feld haben wir durch Ladungsverteilun- 
gen auf einem Kreiszylinder mit Radius o, erzeugt. Die 
Achse des Zylinders fällt mit der z-Achse zusammen. 


Es ist klar, daß, wenn wir eine Lorentztransformation 
in Richtung von z vornehmen, der Kreisquerschnitt des 
Zylinders sich nicht ändern wird und daß die Ladungen 
sich wie zuvor mit der Lichtgeschwindigkeit in der 
z-Richtung bewegen werden. 


Interessanter ist der Fall einer Lorentztransformation 
senkrecht zur Bewegungsachse des Photons, also senk- 
recht zur z-Achse. Die zu der Lorentztransformation 
gehörige Geschwindigkeit sei gleich v und parallel zu der 
x-Achse gerichtet. 


Die Lorentztransformation lautet 


avi ; y=y; i=?/; 
a 
0) 
gt 
t= ——— ; a=Y1- ve 
& 
(91) erhält hierbei die Form 
El v ’ 
=, wire 4) 0 
& & (le 


Wir führen noch die folgende Transformation durch 


zart — a"; "= HaR”; Del: To ee (93) 
welche eine Drehung um den Winkel ö= arctgv/ac 
in der (x, z)-Ebene bedeutet. Es ergibt sich (diese Drehung 


ist durch die Aberation bedingt) 


NEE EU HRS 


=. 
ca 
1 „ „ 
ae — ct”) (94) 
ll er EL at — ct"! 
o=a(#”+ y" | (95) 
6 & a 
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Der Kreis x? + y?= 0, geht hier bei in 


Be =o (96) 
C 


(+ De ) 


über. 


Für jedes 2— ct= konst., also 2’ = ct”’= konst., geht 
nach Formel (96) der Kreis mit Radius o, in der (x, y)- 
Ebene in einen Kreis mit Radius o, in der (x” y’’)-Ebene 
über. Der Kreiszylinder mit der Achse z geht hierbei in 
einen schiefen Kreiszylinder über, dessen Achse 2” um 


den Aberationswinkel 19-7; gegen die x-Achse 


Seneigt ist. Dieser Zylinder bewegt sich mit der Licht- 
geschwindigkeit in der z”’-Richtung. 


Somit bekommen wir das merkwürdige Resultat, daß 
unser Photon ein ausgedehntes Gebilde darstellt (Ra- 
dius 00), welches invariant gegenüber der Lorentz- 
transformation ist. Bekanntlich stellt das Fehlen der 
Lorentzinvarianz bei sämtlichen Modellen mit endlichen 
Abmessungen bei den Elementarteilchen den größten 
Einwand gegen diese Modelle dar. Bei uns ist dieser Ein- 
wand nicht stichhaltig. 


Für die wertvollen Diskussionen möchten wir Herrn 
Prof. A. PArApETRoU und Herrn Prof. CHR. CHRISTOV 
unseren herzlichen Dank aussprechen. 
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Zusammenfassung 


NIKOLA ST. KALITZzIN und IwAn ToODorROVv: 


Über einige singuläre Lösungen 
Maxwell-Einsteinschen Gleichungen, welche die 
Lichtquanten darstellen können 


der 


Es werden einige singuläre Lösungen der Maxwell- 
Gleichungen im Vakuum betrachtet, welche sich mit der 
Lichtgeschwindigkeit fortpflanzende Zusammenballun- 
gen von Feldenergie darstellen. Der Energie-Impuls- 
tensor dieses Feldes in die Einsteinschen Gravitations- 
gleichungen eingesetzt, ergibt eine das Feld begleitende 
metrische (Gravitations-) Welle, welche mit dem elek- 
tromagnetischen Feld der Singularität verbunden ist 
und welche die Bewegung der Singularität beeinflußt. 
Es ist auch nachgewiesen, daß die Singularität durch 
elektrische Ladungen und Ströme auf einer zylindrischen 
Fläche ersetzt werden kann. 


HHROJIA CT. KANMUHH u MBAH TOoNOoPoB: 


0 HEKOTOPLIX CHHTYAAPHBIX 
pemennsıx ypapuenn“ Marerenma — Iünmmeiina, 
KOTOPbIE MOTYT IPeNCTABIATb CBETOBLIC KBAHTLI 


PaccMmaTpuBamTcst HEKOTOPbIe CHHTYJIAPHBIE peine- 
HuUA ypaBpHeHumü MarcBeJIIa, KOTOPbIM COOTBETCTBYeT 
HARKOIIEHNME TIOJIEBOH HHEPTUN, PAclpPoCTpanniomteech 
CO CKOPOCTbIO cBeTa. TeH3op 3Heprun — UMNybca 
3TOTO HOJIA, MONCTABeH B TPABHUTAIMOHHLIX YPABHe- 
HUAX OÜHITeÄHA, KOTOPpble MalmT Merpmunyio (rpa- 
BUTAIIMOHHYIO) BOJIHY, CBA3AHHyYIO C HJICEKTPOMATHHTHLIM 
IHOJIeEM CUHHTYJIAPHOCTU M OKA3bIBAalIomeH BIIUSIHHe Ha 
ee MBuskenme. IlokagaHo, YTO CHHTYIIAPHOCTL MOFRHO 
PAaccMmaTpuBaTb KAaK TOPOFKNEHHYIO IIICKTPNHYeCKHMMH 
sapsıamn NM TOKAMM TO IMIIMHAPMYeCKOÜ HOBEePX- 
HOCTM. 


NIKoLA ST. KALıtzın and IwAn ToDorRGv: 


On some singular solutions 
of Maxwell-Einstein’s equations, which can represent 
the light quanta 


The authors consider some singular solutions of ihe 
Maxwell-equations in vacuum, which represent the 
agglomeration of field-energy propagating with the 
velocity of light. The stress — energy tensor of the 
field substituted in Einstein’s gravitational equations 
gives us a metrical (gravitational) wave accompanying 
the field connected to the electromagnetic field o£f the 
singularity and influencing its movement. It is shown, 
that the singularity may be replaced by electrical 
charges and currents on a cylindrical surface. 


NıtxoLA ST, Kauıtzın et Iwan TODoROv: 


Sur certaines solutions singulieres des &quations 
de Maxwell-Einstein, qui peuvent repr6senter les quanta 
de la lumiere 


On considere certaines solutions singulieres des 
equations de Maxwell dans le vide, qui representent des 
accumulations d’energie du champ se propageant avec 
la vitesse de la lumiere. Le tenseur d’impulsion-Energie 
de ce champ, pos&e dans les &quations gravitationnelles 
d’Einstein, nous donne une onde metrique (gravitation- 
nelle) accompagnant le chanp, et qui est liee avec le 
champ &lectromagnetique de la singularit& et modifie 
son mouvement. On a montr& que le champ avec singu- 
larite peut &tre consider comme engendr& par des 
charges et des courants &lectriques sur une surface cy- 
lindrique. 
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Über eine einheitliche Feldtheorie 


Von NiIKoLA ST. 


I 


Wenn man das Gesamtgebiet der modernen theore- 
tischen Physik betrachtet, so wird man eine große Anzahl 
von Theorien finden, die schnell wie Pilze im Walde ent- 
stehen und ebenso schnell aussterben. Man kann sogar 
zu einem vollkommen skeptischen Gesichtspunkt kom- 
men, besonders wenn man die modernen Kerntheorien 
betrachtet. 


In diesem stürmischen Ozean von auf- und abgehenden 
Theorien strahlt die Relativitätstheorie wie ein fester 
Leuchtturm, dessen Licht nie erlischt. Die Überlegenheit 
der Relativitätstheorie gegenüber den modernen Theorien 
der Physik besteht in ihrer logischen Stärke: sie ist 
logisch besser begründet als die übrigen Theorien. Es 
ist nämlich logisch viel einfacher, die Bewegung eines 
materiellen Körpers auf die Struktur der Riemannschen 
raumzeitlichen Mannigfaltigkeit zurückzuführen als die 
Existenz eines geheimnisvollen Gravitationsteldes im 
euklidischen Raum vorauszusetzen. 


Die allgemeine Relativitätstheorie beruht auf den fol- 
genden zwei Grundprinzipien: 


1. Die Raum — Zeit — Welt bildet eine vierdimensionale 
Riemannsche Mannigfaltigkeit. 


2. Der verjüngte Riemannsche Tensor, vermindert um 
das Produkt des metrischen Grundtensors und des 


Krümmungsskalars R, ist in jedem Punkte des 


2 
2 
Raumes dem Energietensor proportional. Also 


1 
Raß——— vapR=kTap (I) 


nn Sf 


c* 


f— die Newtonsche Gravitationskonstante. 


Daraus ergeben sich als Folgerungen in erster Näherung 
das Newtonsche Gravitationsgesetz, in zweiter Näherung 
die Perihelbewegung, die Lichtablenkung usw. Die 
Bahn eines kleinen Probekörpers erweist sich als geo- 
dätische Linie im Riemannschen Raum. Das sind die 
großen Leistungen der Einsteinschen allgemeinen Re- 
lativitätstheorie. 


Es handelt sich hier um eine logisch gründlich durch- 
dachte Theorie, deren Kraft in der Einfachheit und in 
der Allgemeingültigkeit der Voraussetzungen liegt und 
deren Grundbeziehung (1) nur durch die fruchtbare 
Entwicklung der Geometrie auf Grund der Arbeiten von 
GAUSS, LOBATSCHEVSKY und RIEMANN errungen werden 
konnte. Man kann nämlich behaupten, daß man durch die 
immer mehr steigende Präzision der Experimente zu der 


KALITzIn, Sofia 


grundlegenden Beziehung (l) der Relativitätstheorie 
niemals gelangen könnte. Dennoch lassen sich aber die 
folgenden drei Fragen stellen: 


1. Warum soll der Riemannsche Raum vierdimensional 
sein? 

2, Im Riemannschen Raum der allgemeinen Relativitäts- 
theorie ist das elektromagnetische Feld ein ebenso 
geheimnisvolles Fremdelement, wie es das Gravi- 
tationsfeld in dem gewöhnlichen euklidischen Raum 
war. Es entsteht also die Frage, wie das elektro- 
magnetische Feld in der Struktur des Raumes unter- 
zubringen ist. 


3. Die Quantenerscheinungen stehen vollkommen ge- 
sondert neben dem Bereich der allgemeinen Relativi- 
tätstheorie. Es besteht immer noch die Frage, ob man 
nicht diese Erscheinungen im Schema der allgemeinen 
Relativitätstheorie unterbringen könnte. 


Unsere tägliche Erfahrung und das einfachste denkbare 
Experiment lehren uns, daß unsere Welt eine 3+1 
dimensionale Welt ist. Daran können wir nicht zweifeln, 
wenigstens so lange wir uns auf dem Boden der Makro- 
physik befinden. In einem örtlichen Ruhsystem sind die 
drei Dimensionen dieser Welt die drei Dimensionen 
unseres gewöhnlichen Raumes. Die vierte Koordinate ist 
die Einsteinsche relative Zeit. Die vierdimensionale Welt 
ist also eine experimentelle Tatsache. Logisch ist aber 
die Zahl 4 nicht zu begründen. Rein logisch betrachtet, 
könnte unsere Welt ebensogut eine fünfdimensionale, 
sechsdimensionale, n-dimensionale sein. Am einfachsten 
wäre zu denken, daß unsere Welt unendlich dimensional 
ist. Logisch wäre das sicher weit befriedigender als die 
Annahme einer vierdimensionalen Welt. 


Da wir, dem Beispiel Einsteins folgend, die Betonung 
auf die logische Begründung der Theorie legen und nicht 
etwa das sklavenhafte Verbeugen vor den experimen- 
tellen Tatsachen als einziges Ziel der Theorie anerkennen 
wollen, möchten wir annehmen: Unsere Welt läßt sich 
durch einen unendlich dimensionalen Riemannschen 
Raum darstellen. Der unendlich dimensionale Riemann- 
sche Raum entsteht durch einen Grenzübergang aus dem 
n-dimensionalen Riemannschen Raum, wobei n gegen 
unendlich strebt. Die vierdimensionale makroskopische 
Welt kommt dadurch zustande, weil die Welt in Richtung 
der fünften, sechsten usw. Dimension zylindrisch ist. 


Bei diesem Grenzübergang kann die Wirkung der 
zusätzlichen Dimensionen viel stärker sein als die 
Gravitationskraft, welche durch die Krümmung der 
Welt R, zustande kommt. Das entspricht der experimen- 
tellen Tatsache, daß die elektrostatische Wechselwirkung 
zweier Elektronen 10%? mal größer ist als die Gravitations- 
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kraft. In diesem Zusammenhang wäre es nicht uninter- 
essant zu erwähnen, daß das Verhältnis der ausgestrahlten 
elektromagnetischen Energie zu der Energie der Gra- 
vitationswellen bei der Sonne 10° beträgt. 


Wie bekannt, ist die Kaluza-Kleinsche einheitliche 
Feldtheorie mit der von VEBLEN begründeten pro- 
jektiven Auffassung der fünfdimensionalen Theorie 
mathematisch und physikalisch (wie es PAauLi gezeigt hat) 
identisch. Die Untersuchungen von WEYL, EDDINGTON, 
SCHRÖDINGER und vor allem von EINSTEIN selber haben 
den Eindruck erzeugt, als ob es eine unabsehbare Mannig- 
faltigkeit erwägbarer einheitlicher Feldtheorien gäbe. 


Die von EinstEın und anderen Forschern entdeckten 
Verallgemeinerungsmöglichkeiten, wie es PASQUAL JORDAN 
in seinem Buche ‚Schwerkraft und Weltall‘ [1] S. 156 
bemerkt, mußten erkauft werden durch Nichtanerken- 
nung eines von PAuLI ausgesprochenen Grundsatzes, der 
ernsteste Beachtung zu verdienen scheint: Als Grund- 
begriffe einer überzeugenden Theorie dürfen nur irredu- 
zible n-Tensoren benutzt werden. Die Paulische Forderung 
nötigt also, wenn wir sie anerkennen, unmittelbar zur 
Verwerfung des Grundgedankens der letzten Einstein- 
schen Theorie (,Generalized theory of Gravitation‘), 
‚welche mit einem unsymmetrischen Tensor von zwei 
Indizes rechnet — der die Summe eines symmetrischen 
und eines antisymmetrischen ist. 


Eine Anerkennung des Paulischen Grundsatzes, führt 
weiter JORDAN fort, bedeutet eine sehr radikale Ein- 
schränkung der Möglichkeiten spekulativer Erweiterung 
der Theorie von Riemann-Einstein-Maxwell; und solange 
man nicht geradezu z.B. Finslersche Räume in Be- 
tracht zieht, verbleiben vielleicht überhaupt kaum 
noch andere Möglichkeiten als die Kaluza-Klein-Veb- 
lensche Theorie. Jedenfalls erfordert neben der neuen 
Einsteinschen auch die Schrödingersche Theorie aus- 
drückliche Nichtanerkennung des Paulischen Grund- 
satzes. 


Die Riemannsche Geometrie ist die einzige Geometrie, 
welche in einem unendlich kleinen Gebiet mit der 
euklidischen Geometrie zusammenfällt. Die Einsteinsche 
Theorie mit unsymmetrischem Tensor g,g ist im all- 
gemeinen nicht euklidisch auch in einem unendlich 
kleinen Gebiet, was physikalisch schwer zu verstehen 
ware. 


Wir wollen hier eine neue einheitliche Feldtheorie ent- 
wickeln, welche dem Paulischen Grundsatz genügt und 
welche der Kaluza-Kleinschen Theorie logisch überlegen 
ist, denn sie handelt in einem unendlich dimensionalen 
Riemannschen Raum. 


Int 


Das Linienelement in R& wird durch den Ausdruck 


—d?—=g,,.da'dakt; (1) 
u i, B=0% or 
Ir Inka, a, 8°...) (1’) 


gegeben, oder anders geschrieben 
d82—= 9. da" da + gun dat da" + gurda" da”. (2) 


Dabei laufen die griechischen Indizes vom Anfang des 
Alphabets von 0 bis 3, die vom Ende des Alphabets von 
4 bis ©. Die Konvergenz der Reihen (1) und (2) wird 
vorausgesetzt. x°, x!, x?, x? sollen, wenn der Raum 
euklidisch wäre, die Zeit und die Raumkoordinaten im 


Raum von Mınkowskı R, darstellen. In einem eukli- 

dischen Raum R% lautet die Metrik g!% folgendermaßen 
—10000000-- 
0212020020207 02 
02021202020702 022: 

iR = 00020000-- (3) 
00001000-- 
020202020217 02 02: 


je} 


{= 


Es wird also vorausgesetzt, daß die zusätzlichen 
Dimensionen raumartigen Charakter besitzen. 


Wenn R% ein euklidischer Raum ist, so ist er auch ein 
Hilbertscher Raum (besser gesagt ein pseudo-Hilbertscher 
Raum), denn die Länge eines Vektors dx’ in ihm wird 
nach (1) und (3) durch den Ausdruck 


—d2—=g,, ddr = — (de)? + (del)? + - Sc: 


gegeben, und es wird vorausgesetzt, daß diese Reihe 
konvergiert. 

Wir betrachten jetzt den allgemeineren Fall, Ro ist 
kein euklidischer Raum, sondern ein unendlich dimen- 
sionaler Riemannscher Raum. Er stellt offenbar einen 
allgemeineren Hilbertschen Raum dar. 


Wir betrachten nun Transformationen von der Gestalt 
U nn ae (4) 


Die Differentiale der Koordinaten transformieren sich 
hierbei folgendermaßen: 


o« 


ha — Erz, 


dSE (5) 


dx‘ und dx’' stellen Vektoren in R& dar, wenn die 
Reihen 


2 


RES 
Are 


AL Ö 


& | 
für jedes i konvergent sind. Diese Bedingung ist not- 
wendig und hinreichend. 


Es ist ohne weiteres klar, wie man die Grundformeln 
des absoluten Kalküls (Ricei-Kalküls) für einen unendlich 
dimensionalen Riemannschen Raum verallgemeinern 
kann, wobei man zusätzliche Konvergenzbedingungen 
einführen muß, etwa von der Art der Formel (6). Sonst 
sehen die Formeln genauso aus wie in der n-dimen- 
sionalen Riemannschen Geometrie. Zum Beispiel der 
Riemannsche Krümmungstensor vierten Ranges lautet 
in Ro 


Ri ae (0) 1% m (0) I f Mi Tr rn‘ Mr 7) 
'klm 25 On F) um j nl Km nmokl W 


Der Einsteinsche Krümmungstensor R;;— Ri}, lautet 


BE N 
dm Oak 


Rır +, Im Tal: (8) 


Im km" 


Die Krümmungsvariante lautet 
RE (9) 


Die Konvergenz der hier auftretenden Reihen wird 
vorausgesetzt. 
Tu=Tı 
ER 1 im I Gyr I gyı 99; 
429 | dm den nn 


sind die Christoffelschen Symbole zweiter Art. 
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Wenn wir die kovariante Ableitung mit ; bezeichnen, 


so haben wir 
04! 


u 
dd 2% 
A,.ı= ol — In Ar (10) 


Dabei sind die Reihen 17, A* und TI} A* als konvergent 
vorausgesetzt. 


Ill 


Wir haben in I vorausgesetzt, daß der Raum Ro in 
Richtung der Extradimensionen x“, u= 4, 5, 6, 7, >» 
zylindrisch ist, d. h. es bestehen die Beziehungen 


0g;% 
9; k ne ) 
or 


(11) 


Außerdem nehmen wir an, daß die Welt R«& in bezug 
auf die Extradimensionen x“ euklidisch ist, d.h. 


jl wenn u=v 


— 2 
I) wenn u-+v. u2) 


guy = Öu v 


Aus (11) folgt, daß die erlaubten Koordinaten- 
transformationen sich auf die folgende Gruppe be- 
schränken 


ET U N ee Ra 


at — ya (a *) - 


(13) 


[(11) ist gegenüber der Transformation (13) invariant.] 


Wie man leicht zeigt, bleiben die g., bei den Trans- 
formationen (13) invariant. Die Annahme 


Jay = OÖ, — konst. 
ist deshalb zulässig. 
Das Linienelement (2) kann auf Grund von (12) 


folgendermaßen dargestellt werden: 


—d2— gapda” da + >qQuadz" de” + (da")?. (14) 


Wir betrachten nun die Transformation, welche ein 
Spezialfall der Transformation (13) ist 


er, 
tl). 13) 
Aus (15) erhält man 
r 92’? 0° VER 
Baar Fur Fer Par Pl, 
OO WE 
92” 92° Inv ge ee 
: yp“ r ow" P ORT ow" 2” 
=g,er 2 Tut dt IBu ed Jun; 
en a . 
Iua Ina d2% > 
rer ur: (16) 
Wir führen die Bezeichnung ein 
Go Der (17) 
Führt man den R,-Tensor 
® © (18) 


Ya Iap Ina IuB IaB "na uß 


(über « ist zu summieren!) 
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ein, so erhält man an Stelle von (16), (17) und (18) 


Ma VaBs 
ayr 
—— 1 ö 
Den (19) 
oe 
Aus (19) folgt 
ID. OD ,5 00 ID 20) 


of 90° dar? 02° 


Da die Größen y.g bei der Transformation (15) 
invariant bleiben und sich gegenüber der Transforma- 
tion (13) kovariant verhalten, so können wir sie mit den 
Komponenten des metrischen Grundtensors in Rı 
identifizieren: 


Es @ | 

do=y,;da da 
ist also das Einsteinsche Linienelement in R.. 
Die Matrix g,, drückt sich in den y,5; und Dax 


folgendermaßen aus: 


Yoot Duo D,o yoıt Duo Dur: Dos Dos: +: 
Yıot D.ı Do Yııt P.ı Dy1:-- Dia D1s5::.. 
Yaot Pre D,o Yaıt Paz Dur: Daa P25- -- 


gr Yaot Das Do Ysıt Pas D.ı-::Dy; Py;5.--» 
D;0 B,ı N 0 00- 
D;o DB, SO) 1 00- 
Do Di ER ) 0 10- 


Aus (21) folgt zunächst 
= yr (22) 


dabei bedeutet y die Determinante der yz5. Das ergibt 
sich sofort, wenn man die «+ Il-te Kolonne mit ©, 
multipliziert, dann über « summiert und das Resultat 
von der ß+ l-ten Kolonne subtrahiert. Dann ergibt die 
Determinante (21), entwickelt nach den ersten vier 
Reihen nach LAPLAcE, das Resultat (22). 


Es ist ferner leicht zu zeigen, daß die g‘* sich in der 
Form 


ya Das iz y23 —®D —®) 
Da zu ya Va — ©} — dl 
ya yaı az ya3 —d} ar ®: 
Er „30 ne vs —®} — ®3 k 
> 8-01 -09 -0 140,5 8,8... 
—b! —dt —D2 —D3 DIDI ED DER 
-M-D-D-D Dub Bud} 


(23) 


darstellen lassen, wobei das Heraufziehen der Indizes mit 
Bezug auf die Metrik 


—do?=y,;da? da? (24) 
im R, zu verstehen ist. 
Aus (21), (23) erhalten wir die Beziehung 
oe (25) 
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Mit Hilfe von (11), (12) und (21) erhalten wir die 
Christoffelschen Symbole erster Art in der Form (die 
mit Querstrich versehenen Größen sind im R, zu bilden) 


1 09,8 9g,, 99;, Bi 
JR = " —_ 7 
ze Be ra 
— D,pDu,ya Pay Pu,gat Para Fu,ßr: 
Tarp = Dr,aß3 
T,0p=Pv,aß; 
Tour nor Tuwo=0- (26) 
Dabei ist gesetzt 
E Es ner 
a 00% PD 
00... 08, 
ae ): en 
2 2 \ 9° 024 
Aus (26) und (23) erhält man 
Tp,=Tpyt Pas Day t Pay Pay? 
6 
Pa PusTap 
ne Dopyt Dap Paar) T Pinad} 
el 
PH, 2 
Dez PDse: 
® [4 a«ö < 
a euere (28) 


IV 


Wir gehen jetzt zur Ableitung der Feldgleichungen über. 
Zunächst betrachten wir das materiefreie Feld. Die 
Hamiltonsche Funktion in R,— Ra lautet 


Bey ga, 209). 


(29) 
Die Reihe (29) ist als konvergent vorauszusetzen. 
In (29) separieren wir die Glieder, deren Indizes größer 

als 3 sind. 


H 
ir FR, B 1) p „ 
—g* (2 Ths + 27, T}u + 2 I%, 


N ö o 
u I Ts lea 22.) 

[4 ß ) B v ö y [2 
+29 20% Rn a De) 
dag DE 3 (30) 

Dieses liefert in Verbindung mit (28), (23) und (22) 


H=)-y[y(T} Il, T7)+9,%5® { 


ay x«B=3 Hu, 


=)—y Baer T5o- DaB T,.) Pop 2: v2 


Dabei bedeutet 
ODE Bi ö 
PD, —) Dry 5 
(31) ist der gewohnte Ausdruck der Hamiltonschen Funk- 


tion des Gravitationsfeldes und des elektromagnetischen 
Feldes, wenn wir ansetzen 


Bm eo, (32) 
Vern 
n— © 
8 
k= al 187.108 
ist die Einsteinsche Gravitationskonstante, f — die 


Newtonsche Gravitationskonstante. ®, ist das Vektor- 
potential des elektromagnetischen Feldes. 
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Die Feldgleichungen lassen sich aus dem Prinzip der 
kleinsten Wirkung 


88,+8)=0 (83) 


ableiten, wobei S, und S, entsprechend die Wirkungen 
des Feldes und der Materie bedeuten. Es werden die 
Feldgrößen g,, variiert. 


Zunächst wollen wir die Variation 6S, berechnen. Wir 
haben in R,— Ro (d2 Volumenelement in R,) 


ö[RY-gd2n=ö[g"R,,Y/- 9d2 
= [{R,.V— 9 ög'* + Rıug'* 8-9 
+ gr Y—göR,.) dQ. 
Wir haben aber 
dg=gg*dg,=— 99. d4g't, 
ist) , 


(34) 
(da ,g"=d-n 
also nach (22) 
dg=yyPayg=—yvapdy”® (35) 
folglich 


öY-y=-— 


Je 
en aß. 
272 Y 2 Y YYap IV 3 


en 1 

 [RV- GR [Ru Zr R- Du Du Ru) 
x öyPY-yaR—[2R,„98; Y—-ydQ 
+f2R,,®,.695 /—-yd2 
+ [g'* Y-göR,d2=0. 


Wir betrachten zunächst das letzte Glied in (36). Für 
ein galileisches Koordinatensystem, in welchem die g’* 
konstant sind, also 7%, =0, gilt 


R: 9 ö 
GRORA= I öl zT 
20 0 ow! 
a ik ör! el k 
enger era 


wobei 
w = gtOT!, — g"ÖTE. 


(36) | 


ae z s 1 r R € | 
61,, ist ein Tensor, obgleich 7}, kein Tensor ist, also 


ist w! ein Vektor in R, > R«- 


Indem wir öw!/dx! durch die kovariante Divergenz wı 


ersetzen, bekommen wir 
Id 
Y-g9 ox 


g*öR,= (Y-gw). 


Wir haben also 


Se 
h *kÖR,./— gdQ2 ja le, 


Nach Gauss kann das letzte Integral in ein Oberflächen- | 


integral umgewandelt werden, und da nach Voraus- 
setzung die Variation auf der Grenzoberfläche des be- 
trachteten Gebietes gleich Null ist, so verschwindet dieses 
Integral. 


Für ein Koordinatensystem, in welchem die yxA 
konstant sind (das Gravitationsfeld ist also ausgeschaltet), 
erhalten wir nach (36), (28) und (25) 


SJ{-2R,.90,+R,,(68,.: 049,80) V-yd2 


(38) 


(37 


| 


| 


Bei der Berechnung der restlichen Glieder von (36) 
' benutzen wir die Beziehung 


— (0) 
FyR= Th) 0 
ERTRIR TAT) 


I VEmArs)- Fer (Y=-yy’’T3,) 


Eon) 


0% x 


Een B % Q 
2 (Y-y BD), ) 


+Y/-yY (7,7% 


= zB T,,) 2% Due 8 


4,Yy? 


und dann setzen wir yxP= konst. De an. 
Somit erhalten wir in einem beliebigen Koordinaten- 
system 


FRRAD.:D, R,.) sy YZydn 


= 1 — 1 0) , 


2 xß 2 “aß | ug” 
ß) @ Se 
+, Bi) SyPy—yan. (39) 


Dabei bedeutet 

Ex ; 1 

SB = ı(0,, D „8 * A YaB DR ö Dr a) 
oder nach (32) 


1 
91 yö 
— 26 8,,—2k (r,. Fuy°— F,,F \= 


4 S) 


z 4 rap 

S2s ist der Energieimpulstensor des elektromagne- 
tischen Feldes. 

F,. ist die elektromagnetische Feldstärke. 

Mit dem Umweg über ein Koordinatensystem, in 
welchem die y2® konstant sind, erhalten wir aus (38), 
(39) und (40) die in einem beliebigen Koordinatensystem 


gültigen Gleichungen 


= 1 = 
Te 

ı o(V-y9,f 

> u Zu (41) 
Y-» 02° 


Das sind aber nach der allgemeinen Relativitätstheorie 
gerade die Gleichungen des Feldes bei Abwesenheit der 
Materie. 

Wir betrachten jetzt einen materiellen Punkt mit der 
Masse m im Felde. Die Variation der Materiewirkung 
kann nach [2] S. 307 folgendermaßen geschrieben werden: 


68„=—-a[T,.ög*/— 942, (42) 


wobei 

TV, Qu U, (43) 
ist. o ist die Massendichte des Teilchens in bezug auf ein 
relativ ruhendes Volumenelement. «, sind die ko- 
varianten Geschwindigkeitskomponenten des Teilchens 


in R„> Ro, «& ist eine positive Konstante. 


(= = ‚ de-Linienelement in R,) . 


Das Prinzip 
6(8,+ 8,)= 0 
oder 
1 
DS Dr 


fHI-2R..+2«T, 16844 R,,20,.6®, 


—aT ,20,,8®) Y-yd2a=0 (44) 
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führt dann zu den folgenden Gleichungen: 


[3 p, 


—; 1 
RP _ acou*u 


„PR kSePf— 


. 


Es ergibt sich durch die Transformation (15) 


A = 


[4 


113 


vn _ AP £ IL ER ut —= 4’. 
(0) 92° u 


A, ist also gegenüber der Transformation (15) eine 
Invariante. 

Aus Gleichungen (45) erhalten wir die entsprechenden 
Gleichungen der allgemeinen Relativitätstheorie, indem 
wir ansetzen 


a—k, (47) 
. .e Yon 
4 = ah 
” lim mE Ypn (48) 
no 


Sämtliche A, sollen also untereinander gleich sein. 


v 
Wir wollen jetzt zeigen, daß die Gleichung der geo- 
dätischen Linie in unserem Raum R%& mit der Bewegungs- 
gleichung eines geladenen materiellen Punktes überein- 
stimmt. 
Mit Hilfe von Matrix (21) nimmt das Linienelement (14) 
die Form an 


—d2— (Yupt Para Das) da” da? + 29,,., dx" da” + (da")2 


= yupda° da 4 (da + P, de‘). (49) 
Es sei nun r ein beliebiger Parameter in Ro und 
& B 7 &\2 
we — da” dx 2 da da” i " 
u NE (50) 
Die geodätische Linie ist durch die Gleichung 
s[Wir=0 (51) 
bestimmt, d.h. durch die Gleichungen 
oW 0 /9W 0 u 
da Or 3) = u 
Für <= v erhält man 
Ole da®\) _ 
te 
Wählt man nun r so, daß W= konst. wird, dann 


liefert diese Gleichung 


u) 


v& dt 2 2) 
was mit der Definition (46) übereinstimmt. A, sind Kon- 
stanten. 


Wegen (50) ist auf der geodätischen Linie 


da” daf 


Zar raue 


ee 
A, — konst. (53) 
Wie wir angenommen haben, stellen die y.; die Kompo- 
nenten des metrischen Tensors in R, dar; wenn wir die 


Konstante auf der rechten Seite von Gleichung (53) 
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BLEI FE EEE DEREN NIE DEI SR RR FREE ET TFT 2 u ine te nn 


gleich 1 ansetzen, so hat dr die Bedeutung der Bogen- 
länge im R, : (dr=do). 

Die Variation nach der Koordinate x° liefert, wenn 
man nach der Variation (46), (53) berücksichtigt, 


5% = RB 
Yast +T 0.8" & 4, 


oder wenn wir (32) und (48) berücksichtigen, 


RA It KR e Yen BR 
Yas® +T,.p® T as —()4 (55) 
Das ist genau die Gleichung, welche in der allgemeinen 
Relativitätstheorie als die Bewegungsgleichung eines 


geladenen Massenpunktes angesehen wird. 


VI 
Wie wir gesehen haben, wenn wir nach (32) ansetzen 
a 2 (56) 


dann stellt (45) das Grundgleichungssystem der Elektro- 
dynamik im Rahmen der allgemeinen Relativitätstheorie 
dar. Im allgemeinen Fall aber, wenn 


o,, ,; ED et (57) 


Nn,a 


ist, dann ergibt (45) etwas Neues im Vergleich zu der 
klassischen Elektrodynamik. Der Energieimpulstensor 
lautet 


2 1 
Y ö y ö 
5 re) 
=Al®,°® D.°® \ 
= u Pant Ve 


er ) (58) 
Es ist klar, daß in diesem Falle die Energie und der Im- 
puls des Feldes gleich der Summe der Energien und der 
Impulse der einzelnen Felder 


1 
ö , ö 
(9, Put Trap 2,5 2,2) > 


ö 1 Des 
(93. D, 58 SDR D,,5 2.) ’ 


usw. ist. Für die Feldstörken Di gilt aber das Super- 


positionsprinzip nicht, was aus (58) und (45) sofort zu 
ersehen ist. 


Wenn sämtliche Koeffizienten g,.2= ®.. mit Ausnahme 
von z. B. ®,. konstant sind, dann stellen offenbar (45) 
die Grundgleichungen der relativistischen Elektrodyna- 
mik für das elektromagnetische Potential ®;.. 

Wie wir in der Arbeit ‚Über einige singuläre Lösungen 
der Maxwell-Einsteinschen Gleichungen, welche die 
Lichtquanten darstellen können‘ [3] gezeigt haben, 
lassen sich die Photone durch singuläre Lösungen der 
Gleichung (45) darstellen. Also wird in diesem Falle das 
Potential ®,. singulär wie 1/o?, wobei e die Entfernung 
von der z-Achse bedeutet. Dann beschreibt die Gleichung 
(45) die Bewegung eines Photons in R,. 


Die gleiche Annahme können wir aber auch für 2,. 
machen, womit wir die Möglichkeit gewinnen, durch 
unsere HFeldgleichungen zwei Singularitäten-Photone 
gleichzeitig zu beschreiben. Das gründet sich auf die Tat- 
sache, daß die Komponenten g4x, 5x, - . . unabhängig 
voneinander sind, so daß wir weit mehr Freiheitsgrade 
zur Verfügung haben, als sie in der klassischen Theorie 
vorhanden sind. 


Es steht natürlich nichts im Wege, n von den Koeffi- 
zienten ®,, als singulär anzunehmen, die übrigen gleich 
Null oder konstant anzusetzen. So bekommen wir eine 


Schar von n Photonen, welche von unseren Feldgleichun- 
gen (45) und (58) gleichzeitig beschrieben wird. 


Es ist nochmals zu betonen, daß in diesem Falle das 
Gleichungssystem (45), (58) mit den Grundgleichungen 
der relativistischen Elektrodynamik nicht übereinstimmt, 
denn bei diesen letzten ist nur ein einziges elektro- 
magnetisches Feld F,s vorhanden, bei uns dagegen n 
elektromagnetische Felder ®,,.p, welche linear von- 
einander unabhängig sind und welche linear nicht zu- 
sammenzusetzen sind. Nur ihre Energien und Impulse 
werden nach (58) linear zusammengesetzt, so daß man 
für n-Photonen erhält (die Gravitationsenergie ist hierbei 
nicht mit berücksichtigt) 


H— mh. (59) 


Für 


n>x; BD ,> Rn 


h DR 
Re Y2an 


geht natürlich das System (45) in das Grundgleichungs- 
system der klassischen Elektrodynamik über. 


Unsere klassische Theorie ist also in der Lage, die Tat- 
sache zu erklären, daß in einem gegebenen Zeitpunkt in 
einem Punkte des Raumes zwei, drei und mehr Photonen 
entstehen können. Das geschieht nämlich bei der zwei-, 
drei- und mehrphotonigen Annihilation. Dieser Sach- 
verhalt ist kaum durch ein einheitliches elektromagneti- 
sches Feld zu erklären. Bei ihm könnte man die Ent- 
stehung eines Photons erwarten. 


Die Beobachtungen von SCHEIN, KAPLoN und RITSoN, 
wie auch die der Turinschen Gruppe in den letzten 
Jahren haben gezeigt, daß die elektromagnetischen 
Kaskadenprozesse bei hohen Energien, die sich in den 
kosmischen Strahlen vollziehen, sich vollkommen ver- 
schiedener benehmen, als wir es auf Grund der Quanten- 
elektrodynamik erwarten können. Es ist die erstaunliche 
Tatsache festgestellt worden, daß bei einem einfachen 
Zusammenstoß bis 20 y-Quanten entstehen. Dieses kann 
leicht auf Grund unserer Theorie erklärt werden. Die Tat- 
sache der mehrfachen Photonerzeugung können wir als 
einen experimentellen Hinweis für den Raum Rx» be- 
trachten. 


Man kann hoften, daß man auf dem hier geschilderten 
Wege zu einer endgültigen Synthese zwischen Elektro- 
magnetismus, Gravitation und Quantentheorie kommen 
wird. 

Das ist um so mehr wahrscheinlich, da die Quantelung 
der Feldgleichungen durch ein System von unendlich 
vielen Freiheitsgraden interpretiert werden kann. 


Bei uns ist die Feldquantelung nicht notwendig, da 
unser System nach Voraussetzung unendlich viele 
Komponenten und also auch Freiheitsgrade besitzt. — 


Für die wertvolle Kritik spreche ich den Herren 
Prof. Dr. FALKENHAGEN, Rostock, Prof. Dr. PaArAPpErRoU, 
Berlin und Prof. Dr. Kurt ScHRÖDER, Berlin, meinen 
herzlichsten Dank aus. 
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Zusammenfassung 


NIKoLA ST. KALITZIN: 
Über eine einheitliche Feldtheorie 


Es wird eine Verallgemeinerung der fünfdimensio- 
nalen einheitlichen Feldtheorie von Karuza, KrEın, 
EINSTEIN usw. für einen r-dimensionalen Riemannschen 
Raum gegeben, wobei n gegen Unendlichkeit strebt. 
Mit Hilfe der neuen Theorie läßt sich das große Ver- 
hältnis der elektrischen Kräfte zu den Gravitations- 
kräften bei den Elementarteilchen besser verstehen. 
Wenn man die Photone als singuläre Lösungen der 
Feldgleichungen auffaßt, so ergibt die neue Theorie die 
Möglichkeit, die mehrfache Erzeugung von Photonen, 
wie von SCHEIN, KArLen und Rırscn beobachtet wurde, 
zu erklären. Diese mehrfache Photonerzeugung bei 
einem Zusammenstoß von Teilchen läßt sich durch die 
vorhandene Quantentheorie der Felder nicht erklären. 


HMROAA CT. RAIIMUNEH: 
O einmueii Teopmm moxa 


IlpensıosReno 060oÖMeHme NIIfTUMepHoi enmHoü 
reopum NoJIsI RAIIYUBIL, KIEUHA, IJUHMTEÜHA m ap. 
Ha n-MepHOM PHMAHOBOM UPOCTPAUCTBE, IIPHUYeM N-YCT- 
PemslgeTtcH R ÖeCKOHEYHOCTH. PaccmarpuBaeMmoe 0606- 
INeHNHe TMO3BOJISIET BbIACHNTB 60JIBIIYIO BEIMUHHY OT- 
HOIMIEHUA IIICRTPOCTATUHUYHLIX CHJI K CHIAM TATOTEHHA 
AA BIeMEeHTAPHEIX yacruım. Ecau MPHuHATBL, 4TO 
oToHbI MOTyT ÖbITb IPencraBJieHhl CHHTYJIAPHEIMH 
PellleHHfIMM HOJIeBLIX YpaBHeHnü, TO HOoBaf Teopun 
NaeT BO3BMOFRHOCTB OÖBACHUTL MHOFRECTBEHHOE POFK- 
NEHME POTOHOB UPH OAHOM CTOJIRHOBEHNH, 3AMEUECHHOE 
Ileinom, KannoHmom MH PuTcoHoM — PART, KOTOPOTO 
HeJIb3AI OÖBACHUTB IPH HOMOLIM COBPeMeHnHoH RBAH- 
TOBOoH Teopuu NOJA 


NIKOLA ST. KALITZIN: 
On an unitary field theory 


A generalisation is proposed of the five-dimensional 
unitary field theory of KaLuzA, KLein, EINSTEIN, and so 
on, for a n-dimensional Riemannian space, where n 
tends to infinity. This generalisation makes it possible 
to explain the great value of the ratio between the 
electrostatic and gravitational forces in the case of 
elementary particles. If we suppose that the photons 
are described by singular solutions of the field equa- 
tions, it becomes possible, using the new theory, to 
explain the multiple production of phoicas by a unique 
collision, as observed by SchEin, KapLon and Rıtson—a 
fact, which cannot be explained by the quantum theory 
oL fields. 


NIKOLA ST. KALITZIN: 


Sur une theorie unitaire du champ 


On donne une generalisation de la theorie cinodimen- 
sionnelle du champ de KALUZA, KLEIN, EINSTEIN etc, pour 
un espace ä n dimensions de Riemann ou on fait n ten- 
Are vers l’infinite. Cette generalisation donne la possi- 
bilite d’eclairer la grande valeur du rapport des forces 
clecetrostatiques vers les forces gravitationnelles dans 
le cas des particules elementaires. Si nous acceptons, 
aue les photons peuvent &tre decrits avec des solutions 
singulieres des equations du champ, alors, en se basant 
sur la nouvelle theorie, nous obtenons la possibilite 
d’expliquer la production multiple de photons en une 
seule collision, comme ce £fut observ6 par ScHrIn, KAPLON 
et Rırson — fait, qui ne peut pas &tre expliaue& par la 
theorie quantique actuelle du champ. 
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Der Stoffwechsel N-haltiger Substanzen in Retikulozyten 
(23. Februar 1956) 
H.-G. SCHWEIGER 


Physiologisch-chemisches Institut der Humboldt-Universität 
zu Berlin 


Der Retikulozyt bildet bei Inkubation in NaCl-Lö- 
sung eine große Menge Rest-N. Dieser Rest-N stammt 
größtenteils aus dem Stroma. Er setzt sich zusammen 
aus Aminosäuren und evtl. auch Peptiden sowie aus 
freiem NH, und Nukleotiden. Unter günstigen Bedin- 
gungen wird auch in vitro ein großer Teil des Rest-N 
in Protein — vor allem in Hämoglobin — umgewandelt. 
Die Freisetzung des Rest-N ist durch 2,4/-Dinitro- 
phenol hemmbar. 
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Über die Methämoglobinrückbildung in Retikulozyten 
(8. März 1956) 
H. J. MATTHIFS 


Institut für Pharmakologie und Toxikologie 
der Humboldt-Universität zu Berlin 


Als spezifische Stoffwechselleistung der roten Blut- 
zellen ist ihre Fähigkeit anzusehen, das ständig ent- 
stehende Methämoglobin wieder in funktionsfähigen 
Blutfarbstoff, in Hämoglobin, umzuwandeln. Die dabei 
wirksamen Fermentsysteme sind eng mit der anaero- 
ben Glykolyse verbunden. Die Besonderheiten des 
Stoffwechsels jugendlicher Erythrozyten in ihrer mor- 
phologisch leicht faßbaren Art als Retikulozyten finden 
auch in den Methämoglobinrückbildungssystemen ihren 
Ausdruck. Während die Rückbildung ohne Substrat, 
mit Glukose und mit Glukose plus Methylenblau als 
Substrat in Retikulozyten um ein Vielfaches größer als 
in reifen Zellen ist, zeigt die Rückbildungsbeschleu- 


nigung durch Laktat oder durch Formaldehyd keine 
Veränderung während der Reifung. Die Befunde werden 
im Hinblick auf die Rolle der Pyridinnukleotide dis- 
kutiert. 
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Über die kondensierten Phosphate in Organismen 
(22. März 1956) 
P. LANGEN 


Institut für Medizin und Biologie 
der Deutschen Akademie der Wissenschaften, Berlin-Buch 


Es wird eine Übersicht über die Verbreitung und Art 
der in Organismen vorkommenden kondensierten Phos- 
phate auf Grund von Literaturangaben und einigen 
papierchromatographischen Untersuchungen an Hefe 
und Phycomyzes gegeben. Die Hefe enthält demnach 
Polyphosphate vom Triphosphat an aufwärts. Davon 
wandern auf dem Chromatogramm und konnten iden- 
tiiziertt werden die Verbindungen Triphosphat bis 
Heptaphosphat, während 80% der Gesamtmenge in 
Form höherpolymerer Polyphosphate am Start ver- 
bleiben und bisher nicht näher gekennzeichnet werden 
konnten. Phycomyzes enthält vorwiegend nur hoch- 
polymeres Phosphat. 


Zwei Isolierungsmethoden werden beschrieben, mit 
denen von vornherein eine Trennung der Polyphos- 
phate aus Hefe in Niederpolymere und Hochpolymere 
(auf dem Chromatogramm nicht wandernd)erreicht wird. 


Es werden Versuche über die Synthese des Polyphos- 
phats durch Hefe geschildert. Es zeigte sich, daß von 
phosphatverarmter Hefe bevorzugt das hochpolymere 
Phosphat resynthetisiert wird. 


Nach autoradiographischen Untersuchungen mit P°? 
sind die Niederpolymeren keine Zwischenstufe dieser 
Synthese. Wahrscheinlich entstehen sie umgekehrt erst 
aus den Hochpolymeren. 
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Die Wirkung des Kalziums 
auf die experimentelle Magnesium-Mangel-Tetanie 
bei Hunden 


(19. April 1956) 
I. SyLım-RAPOPORT und J. STRASSBURGER 


Physiologisch-chemisches Institut der Humboldt-Universität 
zu Berlin 


Magsnesiummangel und seine Beziehungen zum Kal- 
zium sind bisher nur wenig untersucht worden, Die 
Versuche, über die berichtet werden soll, wurden an 
Hunden durchgeführt, die auf eine magnesiumarme 
Diät gesetzt wurden. Die typischen trophischen und 
tetanischen Erscheinungen des Magnesiummangels 
wurden beobachtet. Dazu trat eine bisher nicht beschrie- 
bene Erniedrigung der Körpertemperatur ein. 


Weitere Untersuchungen wurden über die elektrische 
Erresbarkeit und das Elektrokardiogramm nach Kal- 
zium-Injektionen angestellt. Als Folgeerscheinung 
wurden ausgedehnte Verkalkungen des Herzens, des 
Gefäßsystems und der Nieren gefunden. 
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Gewinnung und Eigenschaften 
pyridinnukleotidspaltender Enzymfraktionen 
aus Erythrozyten 
(3. Mai 1956) 


E. C. G. HormAann und M. KARADSHOwA 


Physiologisch-chemisches Institut der Humboldt-Universitüt 
zu. Berlin 


In Hämolysaten von Säugetiererythrozyten sind Nu- 
kleosidasen nachweisbar, die DPN und TFPN an der Niko- 
tinsäureamid-Ribose-Verbinduns spalten. Sie sind durch 
Njikotinsäureamid hemmbar. Die Michaeliskonstante 
des Enzyms beträst für DPN als Substrat 5,9-10", die 
Hemmkonstante für NSA 1,9:10”. Das p„-Optimum 
liegt bei p„ 6,8—7,0. 


Es bestehen Hinweise auf die Existenz zweier Nu- 
kleosidasen, die spezifisch DPN und TPN spalten. 


Die Fermente sind an die .unlöslichen Partikel der 
Blutzellen (,„Stroma“) gebunden, Behandlung des Stro- 
mas mit Na,CO,-Lösung führt zu einer nur bei p, 11 
löslichen aktiven Fraktion. 


Besprechung der Eigenschaften dieser Fraktion. 


Es wird eine Methode angegeben, die eine Trennung 
dieser Fermente vom Stroma bewirkt und zu einem 
vollkommen löslichen Fermentpräparat — auch bei neu- 
tralem p, — führt. 
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Die papierelektrophoretische Auftrennung 
von Leberzelleneiweiß 


(17. Mai 1956) 


H. J. ALTENBRUNN 


Medizinische Klinik der Medizinischen Akademie Erfurt 


Es wird über die Möglichkeiten und Grenzen bei der 
Anwendung der Papierelektrophorese (PE) in der Bio- 
chemie berichtet, 


Mit Hilfe der PE gelingt es leicht, gelöste Eiweiß- 
körper in ihre Fraktionen zu trennen. Wegen der 
Schwierigkeit, lösliche Zelleiweißkörper zu gewinnen, 
wird die qualitative Untersuchung von Organeiweiß 
selten ausgeführt. 


Es wird eine Methode beschrieben, lösliche Zellei- 
weißkörper zu erhalten. Weiterhin wird von der Zusam- 
mensetzung des Leberzelleiweißes unter verschiedenen 
pathologischen Bedingungen sowie von der Beziehung 
zwischen Serum- und Zelleiweißkörpern berichtet. 
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Die Zusammensetzung 
der Substantia reticulo filamentosa 


(8. November 1956) 


G. Rost 


Physiologisch-chemisches Institut der Humboldt-Universität 
zu Berlin 


Die Reifungsvorgänge der Retikulozyten sind u.a. 
gekennzeichnet durch den Verlust einer RNS, der sos. 
Substantia reticulo filamentosa (SRF). Diese bildet das 
Retikulum und ist für die Vitalfärbung der Retikulo- 
zyten mit Brilliantkresylblau (BKB) verantwortlich. 


Die SRF befindet sich in stromafreiem Retikulozyten- 
hämolysat (RÜ) (1) und kann aus diesem isoliert werden 


l. durch Fällung mit BKB, 


2. durch Enteiweißung mit Phenol und anschlie- 
ßender Fällung mit Alkohol aus der wäßrigen, 
vom Phenol befreiten Phase (2). 


Die Ermittlung der Basenzusammensetzung erfolgte 
mittels der Papierchromatographie nach Markham (3). 
Die Basenzusammensetzung weicht nicht wesentlich von 
der bekannter tierischer RNS ab. Die SRF weist einen 
hohen Guanylsäure- und Zytidylsäuregehalt auf und 
ähnelt am meisten der RNS der Milz und Leber (4). Die 
Zusammensetzung der SRF, die in kernlosen Zellen vor- 
kommt, entspricht eher der RNS der Zytoplasmafrak- 
tion als der Kernfraktion der Leberzellen. 
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Über den Einfluß von Ionen und organischen Metall- 
komplexen auf die Aktivität der Glycerat-diphosphatase 


(22. November 1956) 
G. SAUER 


Physiologisch-chemisches Institut der Humboldt-Universität 
zu Berlin 


Die 2,3-P-Gase spaltet spezifisch von der 2,3-Phos- 
phoglyzerinsäure in 2-Stellung anorg. Phosphat ab. Es 
handelt sich anscheinend um eine „glyzeroazyl“-spezi- 
fische Hydrolase. Dafür spricht die kompetitive Hem- 
mung durch 3-Phosphoglyzerinsäure, während anorg. 
Phosphat ohne Wirkung bleibt, was gegen eine typische 
Phosphatasewirkung spricht. 


Dieses Enzym besitzt in zwei Hinsichten bemerkens- 
werte Eigenschaften: 


1. Aktivierung durch eine Anzahl von verschiedenartigen 
und in der Enzymologie ungewöhnlichen Agentien. 
Zu ihnen gehören Ag-Ionen und Hg'* in Komplexen 
mit heterozyklischen Basen. Cu'’und seine hetero- 
zyklischen Basenkomplexe hemmen. 


2.Es handelt sich bei diesen Aktivierungen nicht um 
Cofaktoren im engeren Sinne, denn das Enzym ist 
auch ohne ihre Gegenwart wirksam und wird durch 
sie nur im begrenzten Maße etwa um das 3- bis 6fache 
gesteigert. 


Einige der organischen Metallkomplexe wurden in 
ihrer Struktur aufgeklärt. Entscheidend für die Akti- 
vität des Enzyms scheinen seine freien SH-Gruppen 
zu sein, die wahrscheinlich in die organischen Metall- 
komplexe eingebaut werden. 
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Der Einfluß des Anserins auf die oxydative Phosphory- 
lierung in Mitochondrien aus Taubenbrustmuskel 


(31. Januar 1957) 
H. SCHARFSCHWERDT 


Institut für Tierbiochemie der Lomonossow-Universität, 
Moskau, UdSSR 


Ausgehend von den Beziehungen zwischen Funktion 
und Morphologie der Mitochondrien und dem Medium 
(Osmolarität, Temperatur, p,, Anwesenheit von Ca'*) 
wird über die Isolierung von Mitochondrien, bei denen 
sowohl die Atmung als auch die Phosphorylierung er- 
halten sind, berichtet. 


Der Einfluß von Anserin auf die oxydative Phospho- 
rylierung in Homogenaten ist von Severin und Mit- 
arbeitern eingehend untersucht worden. Anserin er- 
höht die Phosphorylierung im Verhältnis zur Atmung 
so, daß ein höherer P:O-Koeffizient erhalten wird. 
Mitochondrien zeigen in den ersten 15 Minuten der 
Inkubation den gleichen Effekt des Anserins auf die 
oxydative Phosphorylierung. 
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Über die enzymatische Synthese ven Fluorazeiyl-CoA 
und Fluorazetylcholin in Gehirngewebe-Extrakten 


(14. Februar 1957) 
MARIA WOLLEMANN 


Pharmakologisches Institut der Humboldt-Universität zu 
Berlin und Institut für Gehirnchirurgie, Budapest, Ungarn 


Aus Fluorazetat und Fluorzitronensäure bildete sich 
in Gegenwart von CoA, ATP bzw. Cholin nach Ein- 
wirkung von Gewebeextrakten aus Rindergehirn eine 
Azetyl-CoA- bzw. Azetylcholin-ähnliche Verbindung. 


Nach papierchromatographischer Trennung stellten 
wir fest, daß die Verbindungen wahrscheinlich mit den 
entsprechenden Fluorderivaten identisch sind. 
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Cholesterin- und Fibrinogenspiegel 
nach Austauschtransfusionen mit Erythrozyten- 
suspensionen an Kaninchen 


(28. Februar 1957) 
H. J. RADERECHT 


Physiologisch-chemisches Institut der Humboldt-Universität 
zu Berlin 


Führt man an Kaninchen kontinuierliche Austausch- 
transfusionen mit Erythrozytensuspensionen in Ringer- 
Dextran- bzw. Ringer-Albumin-Lösungen durch, so 
nehmen die plasmaeigenen Substanzen nach einer Ex- 
ponentialfunktion ab. Aus der Austauschmenge läßt sich 
der prozentuale Abfall errechnen. 


Abweichungen kann man hierbei zunächst nur für 
Fibrinogen beim Austausch mit Dextran-Erythrozyten- 
Suspensionen feststellen. Der Tiefwert liegt unter der 
theoretischen Konzentration. Dies beruht sicher auf 
einer Bindung des Fibrinogens an das Dextran und 
auf der Abwanderung dieser Komplexverbhindung in 
das RES. Der dem Abfall folgende Anstieg des Blut- 
spiegels ist bei den beobachteten Stoffen nicht einheit- 
lich. Bei Cholesterin und Fibrinogen zeigt sich an den 
der Transfusion folgenden Tagen ein starker Anstieg 
über die Norm und anschließend ein exponentieller 
Abfall mit bestimmbarer Halbwertszeit. Die möglichen 
Ursachen dieses Anstiegs werden diskutiert. 
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Die Wirkung des Retikulozytenhemmsteffs (RÜH) 
auf lösliche Eisen-Flavin-Proteine 


(14. März 1957) 
C. WAGENKNECHT 


Physiologisch-chemisches Institut der Humboldt-Universität 
zu Berlin 


In früheren Arbeiten wurde ein Hemmstoff der At- 
mungskette in Kaninchenretikulozyten nachgewiesen. 
Versuche an sarkosomgebundenen Enzymsystemen 
ließen einen Ansatzpunkt des Hemmstoffs an der Kreu- 
zung der Oxydationswege von Sukzinat einerseits und 
DPNH andererseits zu Zytochrom C vermuten, Die an 
den Systemen der löslichen Sukzinodehydrase nach 
SInGEr und der löslichen DPNH-Cytochrom-c-Reduktase 
nach EperLnoch durchgeführten Versuche ließen über 
die Wirkung des RÜH folgende Schlußfolgerung zu: 


1. RÜH greift die Enzyme selbst an, 


2.der Angriffspunkt ist das gleichartige Eisen dieser 
Metallflavin-Enzyme. 
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Fermentchemische Bestimmungen 
von Adenosin-5-Phosphat (AMP), 
ADP und ATP nebeneinander 
(28. März 1957) 


E. NEGELFIN 


Institut für Medizin und Biologie der Deutschen Akademie 
der Wissenschaften zu Berlin, Arbeitsbereich Biochemie 


1. ADP wird mittels Pyruvatphosphokinase mit Phos- 
phoenolbrenztraubensäure umgesetzt. Durch die dabei 
entstehende Brenztraubensäure wird eine äquivalente 
Menge an DPNH dehydriert, die photometrisch ge- 
messen wird. 

2. AMP wird mittels Adenylatkinase mit A'TP umge- 
setzt. Das hierbei in reversibler Reaktion entstehende 
ADP wird durch Reaktion mit Phosphoenolbrenz- 
traubensäure abgefangen und die Brenztrauben- 
säure wie oben photometrisch bestimmt, 

3. ATP wird mittels Hexokinase durch Glukose dephos- 
phoryliert und in ADP umgewandelt. Das ADP wird 
wieder mit Phosphoenolbrenztraubensäure umgesetzt 
und die gebildete Menge an Brenztraubensäure photo- 
metrisch bestimmt. 


Aktivierungs- und Hemmungsstudien 
an der Glyzerat-2,3-Diphosphatase 
(4. April 1957) 

G. SAUER 


Physiologisch-chemisches Institut der Humbkoldt-Universität 
zu Berlin 

1. Die früheren Befunde über die Aktivierung des En- 

zyms durch Quecksilber- und Silberkomplexe mit 

heterozyklischen Basen (Kollidin) konnten erweitert 


werden. So bilden Proteine wie Albumin und Insulin 
ebenfalls aktivierende Komplexe, in denen das Me- 
tall über den basischen Stickstoff einiger Amino- 
säurereste mit dem Protein verbunden ist. Die Wir- 
kung des SH-freien Insulins beweist, daß die Sulf- 
hydrylgruppe für die Erklärung der Komplexbildung 
nicht herangezogen werden kann. Ein Vergleich ver- 
schiedener Aminosäuretypen in ihrer Enzymbeein- 
flussung zeigt, daß von allen Aminosäuren Histidin 
mit seiner Imidazolgruppe die größte Neigung zur 
Metallkomplexbildung besitzt. 


2.Die Hemmung der Enzyme durch anorganische An- 
ionen im Sinne der Hofmeisterschen Reihe (J’, SO, , 
Br’, So, ”, CI’) Konnte als kompetitiv erkannt wer- 
den. Es ist anzunehmen, daß das negativ geladene 
Anion mit dem 2,3-Diphosphoglyzerat als Substrat 
um die positiv geladene Haftstelle am Enzym Kkon- 
kurriert. 


Tiervergleichende Untersuchungen über die p,-Ab- 
hängigkeit der Aktivität der Eryihrozyten-Proteasen 


(25. April 1957) 
H. KoNOPATZKI 


Physiologisch-chemisches Institut der Humboldt-Universität 
zu Berlin 


Nachdem zuerst MoRrRIıSon und NEURATH in bezug auf 
pPu-Abhängigkeit, Extrahierbarkeit, Aktivierbarkeit und 
Hemmung wohldefinierte Erythrozytenproteasen beim 
Menschen gefunden hatten, war dieses Gebiet mit 2. T. 
veränderter Methodik in den letzten Jahren in unserem 
Institut von E. GoETZE weiterbearbeitet worden. Die 
damaligen Untersuchungen befaßten sich vor allem 
mit dem Verhalten der Proteasen im Zusammenhang 
mit der Erythrozytenreifung, wobei als Standardver- 
suchstier das Kaninchen diente. 


Ausgehend von der durch GoFTZE und Rarororr fest- 
gestellten Unterschiedlichkeit der p„-Optima der Ery- 
throzytenproteasen des Menschen und des Kaninchens, 
befaßten wir uns mit weiteren tiervergleichenden 
Untersuchungen in bezug auf die p,-Abhängiskeit der 
Erythrozytenprotease-Aktivitäten, — Untersucht wurden 
13 Species in dem Bereich von p, 1 bis pı 12. 


Nach vielen vorangegangenen Versuchen, speziell die 
Stromaaktivitäten zu bestimmen, erwies es sich als 
im Rahmen der Aufgabenstellung geeigneter, die tier- 
vergleichenden Untersuchungen zunächst nur auf die 
proteolytische Gesamtaktivität des Erythrozyten nach 
Hämolyse zu beziehen. Das Ausmaß der Eiweißspaltung 
wurde nach der Methode von Anson mittels FoLıns 
Phenolreagenz elektrophotometrisch ermittelt. Es re- 
sultierten teilweise markante Unterschiede, teilweise 
auch Übereinstimmungen in der proteolytischen Akti- 
vität der einzelnen Arten, ohne daß sich bisher ein- 
deutige Beziehungen zur zoologischen Systematik bzw. 
Phylogenese erkennen ließen, 


Von prinzipieller Bedeutung sind die im Zusammen- 
hang mit der Methodik aufgetretenen Fragen einer 
evtl. partikulären Gebundenheit oder einer Struktur- 
freiheit der eiweißspaltenden Enzymfraktionen des 
Erythrozyten. 
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Vergleichende Untersuchung über die Hemmung des 
Trypsins, Chymotrypsins und der Erythrozytenproteasen 
durch Blutserum 


(25. April 1957) 
C. SCHULZ 


Physiologisch-chemisches Institut der Humboldt-Universität 
zu Berlin 


Das Referat behandelt die Frage, inwieweit die Blut- 
plasmahemmstoffe der proteolytischen Pankreasenzyme 
mi*; denen der Stromaproteasen im Blutplasma iden- 
tisch sind. Sowohl die proteolytischen Fermente des 
Pankreas als auch die an das Stroma der Erythrozyten 
gebundenen Proteasen setzen aus geeigneten Eiweiß- 
substraten die Aminosäuren Tyrosin und Tryptophan 
frei, die quantitativ mittels des Phenolreagenzes nach 
Folin-Ciocalteu erfaßt werden können. Blutplasma, 
welches mit verschiedenen Stromafraktionen eine be- 
stimmte Zeit lang in Berührung war, zeigt keinen bzw. 
stark abgeschwächten Inhibitoreffekt gegenüber Pan- 
kreasproteasen als auch gegenüber nochmals dazupipet- 


tiertem frischen Stroma. Diese Ergebnisse berechtigen 
zu dem Schluß, daß dieselben Substanzen des Blut- 
plasmas, die die proteolytischen Pankreasenzyme hem- 
men, auch Inhibitoren der Stromaproteasen sind. 


Über die Bestimmung des extrazellulären Raumes (EZR) 
(9. Mai 1957) 
B. WAHLER 
Institut für Medizin und Biclogie 


der Deutschen Akademie der Wissenschaften, Berlin-Buch, 
Arbeitsstelle für Kreislaufforschung 


Das Problem der Bestimmung des EZR ist noch nicht 
völlig gelöst. Die Schwierigkeiten liegen a) in der nicht 
eindeutigen Korrelation zwischen physiologischen und 
inorphologischen Räumen, b) in den unerwartet großen 
funktionellen Veränderungen bei extremen physiolo- 
gischen und besonders pathologischen Zuständen; es 
werden daher zunächst die üblichen Methoden und die 
erzielten experimentellen Ergebnisse besprochen und 
dann eine neu entwickelte, auf der Insulin-Bestimmung 
basierende Methode beschrieben, mit der unter be- 
sonders schwierigen Bedingungen brauchbare Werte bei 
der EZR-Bestimmung von Muskel-, Herz-, Leber- und 
Gehirngewebe erhalten werden konnten. 
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Die Bedeutung der Vakzination bei der LATTES-Reaktion 


Von FRANZ IRRO 


Bei einem Untersuchunssfall hatten wir von einer 
verdächtigen Person Kleidungsstücke zur Untersuchung 
auf Blutspuren erhalten. Es wurde lediglich eine ganz 
winzige Blutspur an einem Hosenbein festgestellt. 
Nachdem wir uns durch einen Hemmungsversuch mit- 
tels eines Anti-Mensch-Globulin-Serums davon über- 
zeugt hatten, daß es sich um Menschenblut handelt, und 
das noch durch die Präzipitinreaktion nach UHLENHUT 
erhärten konnten, wurde die Reaktion nach LATTES 
durchgeführt, obwohl die Blutspur so gering war, daß 
wir nur sehr skeptisch an diesen letzten Versuch heran- 
gingen. Wer zahlreiche Reaktionen nach Larres oder 
FARrAoNE angestellt hat, wird ehrlicherweise zugeben, 
wie schwierig und verantwortungsvoll im allgemeinen 
die Ausdeutung der Ergebnisse, noch dazu bei geringem 
Untersuchungsmaterial, ist. Die Reaktion des Mikro- 
schüppchens gegenüber A,-Blutzellen fiel hier aber un- 
gewöhnlich stark aus, und zwar unmittelbar nach Auf- 
tropfen der A,-Zellen. Auch die Reaktion gegen B-Zel- 
len fiel außergewöhnlich stark aus, jedoch nicht an- 
nähernd so stark wie die gegen A,. Wir haben daher 
in unserer gutachtlichen Äußerung ohne weiteres aus- 
sagen können, daß es sich un ein Blut der Blutgruppe 0 
handelt, welches einem Träger angehören muß, der 
einen exzessiv hohen Anti-A,-Titer besaß. Dies ist für 
den Fall, daß es sich bei dem Träger um einen Mann 
handelte, praktisch nur bei einer Person verständlich, 
die im ABO-Blutgruppen-System immunisiert war. Als 
immunisierendes Agens kommt in erster Linie eine in- 
kompatible Bluttransfusion in Frage. In zweiter Linie 
aber — so drücken wir uns in unserem Gutachtenbericht 
aus — könne es sich um eine Person handeln, welche 
durch Einspritzung eines Serums (z.B. Tetanusserum) 
geimpft worden war. Es ist hinreichend bekannt, daß in 
Vakzinen Nährbodenbeständteile, insbesondere Spuren 
von Pepton, vorhanden sind, die eine Stimulierung der 
A-Antikörperbildung bedingen (Hässıs, MONTANDON 
und Prüss). 


Im vorliegenden Fall konnte nach Aufklärung des 
Falles folgendes ermittelt werden: 


Das Blut stammt von einem Angehörigen einer Wehr- 
formation. Es ließ sich nicht mehr in Erfahrung bringen, 
ob Typhus oder Tetra-Vakzine, die routinemäßig An- 
gehörigen von Wehrformationen verabfolgt werden, auch 


‚m vorliegenden Fall gegeben wurden. Interessanter- 
weise konnte aber festgestellt werden, daß die Person 
vor annähernd 2 Jahren 0,5ccm eines Virus-Grippe- 
Impfstoffes eingespritzt erhalten hatte. 


Der dabei verwendete Impfstoff wurde daraufhin in 
unserem Institut näher untersucht. Er zeigte im Hem- 
mungsversuch einen deutlichen Blutgruppen-A-Cha- 
rakter. Auch eine 50fache Verdünnung erwies sich noch 
deutlich als wirksam. Direkter 1:1-Zusatz der Vakzine 
zu einem Anti-A-Serum mit einem Titer von 1:512 
gegen A, hemmte dieses vollständig. Auf die Wieder- 
gabe von Tabellen kann daher verzichtet werden. Es 
wird lediglich die Frage aufzuwerfen sein, ob eine vor 
2 Jahren verabfolgte Injektion eines blutgruppensub- 
stanzhaltigen Präparates noch wirksam sein konnte. 
Dieses muß man uneingeschränkt bejahen. Nach den 
mündlich mitgeteilten Erfahrungen des Direktors des 
Instituts und nach eigenen Feststellungen an einem im 
Institut tätigen Blutspender (G) erwiesen sich Immu- 
nisierungen im ABO-System besonders durch Blut- 
gruppensubstanzen über lange Zeit wirksam. Diesem 
B-Blutspender mit einem Anti-A,-Ausgangs-Titer von 
1:32—-64 wurde vor einem 34 Jahr eine einmalige In- 
jektion von Morgan-Witebsky-Substanz (in der Modi- 
fikation von PRIBILLA, PROKOP und ScHLEYER) verabfolgt. 
Der Antikörper-Titer war erheblich ansestiesen (nach 
10 Tagen etwa 1:500000, vgl. auch PROKOP, GELLER und 
Fscxer). Zur Zeit, also nach einem 34 Jahr, beträgt 
der Titer noch 1:2048. 
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Zusammenfassung 


FRANZ IRRO: 
Die Bedeutung der Vakzinationbei der LATTES-Reaktion 


Bei Lartes-Reaktionen mit außergewöhnlich starkem 
Ausfall kann der Hinweis auf eine stattgehabte Vakzi- 
nation, wie der vorliegende Fall zeigt, kriminalistisch 
von Bedeutung sein. Außergewöhnlich starke Ausfälle 
der Reaktion werden immer auf ein Immunisierungs- 
geschehen hindeuten. 


©BPAHN MPPOo: 
SHAYCHHE BARINHALUHH IPu JIATTE-peaRUmm 


Kar BUAHO 13 OLMCAHHOTO CILYUASI, HEOÖBIRKHOBEHHO 
cMIBHAA JIATTE-pearUmst MOSKeT yRasarb Ma lPel- 
BINYyIIYIO BAKIMHALUMIO M IPMOOPecTn RPHUMHHANIBHOC 
3HayeHnNme. Heo6bIKHOBEHHO CMIIBHBIE Pearumm Bceerna 
ykasbIBAIT Ha IPoNece HMMYHU3UPOBAHHS. 


FRANZ IRRO! 
The Importance of Vaceination in LATTES-Reaction 


In Larrzs-Reactions which are unusually strong, indi- 
cation of previous vaccination can be of criminological 
importance — as the case in question shows. An un- 
usually strong reaction will always indicate an 
immunization process. 


FRANZ IRRO: 
L’importance de la vaccination pour la reaction LATTES 


Si les reactions LATTEs sont extraordinairement fortes, 
lindication qu’il y a eu une vaccination peut avoir une 
signification criminelle comme il est prouve& par le cas 
presente. On a toujours tendance d’interpreter les reac- 
tions tres fortes comme r6sultat de vaceination 


ei 
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Über die Komplexaffinität des Eisens in Hämoproteiden 


(Methämoglobinen, Metmyoglobin)* 


Von WERNER SCHELER 


INHALT 
Einleitung 


Methodik 


1. Präparation der Methämoglobinlösungen 
Bestimmung der Methämoglobinkonzentration 
. Aufnahme der Absorptionsspektren 
Bestimmung der magnetischen Suszeptibilität 


Bestimmung der Gleichgewichtskonstanten der Met- 
hämoglobinkomplexe 


6. Bestimmung von lIonisationen im Methämoglobin 


an 


7. Bestimmung der thermodynamischen Daten einiger 
Methämoglobinkomplexe 


Ergebnisse 


A.Pferde-Metmyoglobin 


1. Lichtabsorption 
2. Magnetische Eigenschaften 


3. Die Gleichgewichtskonstanten einiger Mb(3)-Ver- 
bindungen 


4. Ionisationsvorgänge imMb(3) und seinen Verbindungen 
5. Die thermodynamischen Konstanten der Mb(3)- 
Komplexe 
B.Chironomus-Methämoglobin 


@ 

1. Lichtabsorption 

2. Magnetische Eigenschaften 

3. Die Gleichgewichtskonstanten der Ch(3)-Komplexe 

4. Ionisationsvorgänge im Chironomus-Hb(3) und seinen 
Derivaten 


5. Die Temperaturabhängigkeit einiger Chironomus- 
Methämoglobin-Gleichgewichte 


C. Pferde-Methämoglobin 


1. Die Lichtabsorption des Pferde-Hämoglobins und die 
seiner Derivate 


* Inhaltlich gering erweiterte Habilitationsschrift, Berlin, 
Humboldt-Universität, Med. Fak. (1956). 


2. Das magnetische Verhalten der Hb(3)-Komplexe 

3. Die Größe der Dissoziationskonstanten einiger Pferde- 
Hb(3)-Komplexe 

4. Ionisationsvorgänge im Pferde-Methämoslobin und in 
dessen Derivaten 

5. Die Temperaturabhängigkeit einiger Pferde-Hb(3)- 
Gleichgewichte und die thermodynamischen Kon- 
stanten der Komplexe 


.Die Methämoglobine anderer Verte- 


braten 


1. Lichtabsorption 

2. Die Größe der Dissoziationskonstanten der Methämo- 
globin-Komplexe verschiedener Vertebraten 

3. Ionisationen im Vertebraten-Hb(3) und dessen Ver- 
bindungen 

4. Die Temperaturabhängigkeit von Vertebraten-Met- 
hämoglobin-Gleichgewichten 


.Daphnien-Methämoglobin 


1. Lichtabsorption 


2. Die Größe der Dissoziationskonstanten der Daphnien- 
Hb@)-Komplexe 


. Ionisationen im Daphnien-Methämoglobin 


4. Die Temperaturabhängiskeit einiger Dissoziations- 
gleichgewichte von Hbh(3)-Komplexen 


w 


Diskussion der Ergebnisse 


Kurze Darstellung der Versuchsergebnisse 


A. Pferde-Metmyoglobin 

B. Chironomus-Methämoglobin 

C. Pferde-Methämoglobin 

D. Methämoglobine anderer Vertebraten 


E. Daphnien-Methämoglobin 


Kurze Darstellung einiger theoretischer Schlußfolgerungen 
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Einleitung 


Eines der interessantesten Probleme der Biochemie ist 
zweifelsohne die Variabilität der Funktion von Hämopro- 
teiden. In einer relativ eng verwandten Klasse von Stoffen, 
die sich durch gleiche prosthetische Gruppen auszeichnen, 
vermögen unterschiedliche Proteinkomponenten einen er- 
heblichen Funktionswandel zu bewirken, So reicht die bio- 
logische Funktion der Hämoproteide vom Hämoglobin als 
Sauerstoffüberträger einerseits hinüber zu katalatischen, 
peroxydatischen und Redox-Biokatalysatoren andererseits. 


Die Veränderung der Funktion des Häms bzw. Hämins 
ist nicht schlechthin auf unterschiedliche Proteine zurück- 
zuführen. So ist es ohne Schwierigkeiten möglich, Albumin 
an Hämatin anzulagern, ohne daß diese „Verbindung“ 
wesentliche fermentative Eigenschaften entwickeln würde. 
Zum anderen kann die spezifische Funktion des Hämo- 
globins durch eine „Denaturierung“ des Eiweißes aufge- 
hoben werden. Sucht man nach den Ursachen der weit- 
gehenden funktionellen Differenzierung der Hämoproteide, 
so sollten folgende Faktoren berücksichtigt werden: 


a) Der Ordnungszustand des Eiweißes dürfte für die Funk- 
tion des Gesamtmoleküls von großer Bedeutung sein. 
Das zeigt sich in dem angeführten Beispiel. Natives 
Hämoglobin und Globin-Hämochromogen besitzen die 
gleiche prosthetische Gruppe, sie besitzen den gleichen 
Proteinanteil, vermutlich teilweise analoge Häm-gebun- 
dene Gruppen. Dennoch sind sie funktionell überhaupt 
nicht zu vergleichen. Durch den Denaturierungsprozeß 
ist das Vermögen, Sauerstoff reversibel zu binden und 
an die Gewebe abzugeben, verlorengegangen. Im we- 
sentlichen dürfte bei der Denaturierung der „Ordnungs- 
zustand“ des Proteins verlorengegangen sein. Die spe- 
zifische, uniforme Struktur der Molekülindividuen er- 
fährt beispielsweise bei der thermischen Denaturierung 
eine mehr oder weniger intensive Veränderung. Che- 
misch zeigt sich dieser Prozeß u.a. am Reaktivwerden 
bestimmter Gruppen (SH-Gruppen u. dgl.), an der Ver- 
änderung der Lichtabsorption usw, 


b) Die Aminosäurenzusammensetzung des Proteins scheint 
einen geringeren Einfluß auf die Funktion der Hämo- 
proteine zu haben. Bei den Hämoglobinen verschiedener 
Tiere sind Analysen der Aminosäurenzusammensetzung 
vielfach ausgeführt worden. Trotz stärkerer Diilerenzen 
— z.B. bei den sog. „Erythrocrusrinen“, den Hämo- 
globinen der Avertebraten — ist die biologische Grund- 
funktion (Os-Transport) die gleiche. Allerdings kann 
durch eine unterschiedliche Bausteinzusammensetzung 
des Proteins eine Anpassung an das Milieu erfolgen. Ein 
Ausdruck dafür ist sicherlich der sog. „Bohr-Eflekt“, ein 
Maß für die p,-Abhängigkeit des Hämoglobin-Sauer- 
stoff-Gleichgewichtes. 


Die Aminosäurensequenz des Proteins in unmittelbarer 
Nachbarschaft der prosthetischen Gruppen könnte 
gleichfalls für Bindungseigenschaften des Gesamtmole- 
küls von Bedeutung sein. Mit einer Änderung der Amino- 
säurenfolge ist eine Veränderung des „Ladungsmusters“ 
in Nähe der prosthetischen Gruppe verbunden. Die 
Folge könnten unterschiedliche Bohr-Effekte und dgl. 


sein. 


d) Erhebliche Bedeutung hinsichtlich funktioneller Diffe- 
renzen wird im allgemeinen den Verbindungsstellen 
zwischen prosthetischer Gruppe und dem Protein zuge- 
messen. Die katalytischen Eigenschaften des Gesamt- 
moleküls werden durch die Verknüpfung beider Teil- 
komponenten in starkem Maße bedingt und variiert. Im 
Fälle des Hämoglobins ist das Häm einmal über die 
Propionsäure-Seitenketten des Protoporphyringerüstes 
an das Protein gekoppelt, und zum anderen erfolgt eine 
Ankoppelung an das Eiweiß über Fe-Imidazol-Bindungen 
ım komplexchemischen Sinne. Diese Verkoppelungen der 
prosthetischen Gruppe mit dem Eiweißanteil sind bei 
den anderen Hämoproteiden z. T. weniger gut bekannt, 
doch sprechen viele Befunde dafür, daß sie sich von den 
Verhältnissen im Hämoglobin mehr cder weniger deut- 
lıck unterscheiden. 


e) Die sterische Anordnung des Funktionszentrums im 
Gesamtmolekül sollte für die Affinität zu bestimmten 


c 
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Partnern bedeutungsvoll sein. Größere Liganden 
müssen, um mit dem Molekül zu reagieren, räum- 
lich nicht am Zutritt zur prosthetischen Gruppe gehin- 
dert werden. Es liegen in der Literatur Hinweise vor, 
daß z.B. beim Hämoglobin sterische Faktoren die Bin- 
dung von Partnern zu beeinflussen vermögen. 


Selbstverständlich dürfen die Faktoren nicht isoliert be- 
trachtet werden. Sie bedingen zu einem großen Teil ein- 
ander. So ist die räumliche Anordnung der prosthetischen 
Gruppe im Molekül abhängig vom Ordnungszustand des 
Eiweißes usw. Die normale biologische Funktion ist an die 
Integrität des betreffenden Moleküls geknüpft. Zwar be- 
sitzt das Häm bzw. Hämatin Redox-Eigenschaften, eine 
katalatische oder eine peroxydatische Fähigkeit, aber erst 
die Verbindung mit einem Protein charakteristischer Struk- 
tur führt zu den Verbindungen mit hohen Umsatzzahlen, 
zu den Fermenten und verwandten Stoffen. 


Eine wichtige biochemische Aufgabe ist die Analyse des 
Verhältnisses der Struktur zur Funktion dieser Hämo- 
proteide. Zahlreiche Arbeiten in der biochemischen Litera- 
tur können als Beiträge zu dieser Fragestellung aufgefaßt 
werden. Die Lösung einer derartig weitgespannten Proble- 
matik dürfte aber nur dann erfolgversprechend sein, wenn 
detaillierte Angaben über die Variabilität der Eigenschaften 
und Strukturen einzelner Vertreter der Hämoproteine 
vorliegen. Deshalb setzt sich die vorliegende Arbeit 
zum Ziel, zunächst am Beispiel des Hämaglohins fest- 
zustellen, in welchen Grenzen sich die Einflüsse des Pro- 
teins auf bestimmte Eigenschaften des Gesamtmoleküls 
bewegen und inwieweit Vorgänge an der prosthetischen 
Gruppe durch das Protein modifiziert werden. 


Zur Klärung einer derartigen Aufgabe können mehrere 
Wege eingeschlagen werden: 


1. Vergleich der Eigenschaften eines bestimmten Hämo- 
proteins bei verschiedenen Spezies. 


m 


Vergleich der Eigenschaften der isolierten prosthetischen 
Gruppe mit entsprechenden Charakteristika des intakten 
Hämoproteins. 

. Vergleich einfacher Verbindungen der 
Gruppe, die in ihrer Struktur bekannt sind, mit dem 
Hämoprotein. 


[9>} 


4. Untersuchung der Wechselwirkungen zwischen prosthe- 
tischer Gruppe und Eiweißkomponente bei 


a) physikalischen und chemischen Veränderungen des 
Proteins 


b) Veränderungen an der prosthetischen Gruppe. 


Jeder dieser Wege erlaubt bestimmte Aussagen, Ihre 
Summe vermag mosaikartig ein Bild der tatsächlichen 
Verhältnisse zu vermitteln. In der vorliegenden Arbeit 
werden eigene Untersuchungen zum Punkt 1. niedergelest 
und mit den Literaturangaben in Beziehung gesetzt, So- 
weit es erforderlich ist, wird auch in der Diskussion auf die 
Punkte 2.—4. eingegangen, über die weitere eigene Unter- 
suchungen durchgeführt wurden. 


Die Versuche wurden an Methämoglobinen verschiedener | 
Tiere durchgeführt. Es wurde dabei Wert auf sehr unier- | 
schiedliche Hämoproteine gelegt. Es gelangten zur Unter- | 
suchung das Muskelhämoglobin des Pferdes mit einem N 


Molekulargewicht von etwa 17500 und einer prosthetischen 
Gruppe im Molekül, der rote Farbstoff einer Mückenlarve 
(Chironomus plumosus) mit einem MG von etwa 31400 


und 2 prosthetischen Gruppen pro Molekül, die Hämoslo- ! 
bine von Vertebraten — MG etwa 68000 und 4 prosthe- | 
tische Gruppen im Molekül — sowie der höhermolekulare 


Blutfarbstoff von Daphnia pulex, der ein MG von etwa 
360000 bis 400000 besitzt und im Molekül etwa 20—24 Pro- 
sthetische Gruppen enthält. Eine derartige Auswahl an 
Hämoglobinen umfaßt Stoffe mit unterschiedlicher Amino- 
säurenzusammensetzung und anderen unterschiedlichen 
Eigenschaften. So ist z.B. beim Muskelhämoglobin des 
Pferdes, das nur eine prosthetische Gruppe im Molekül 
enthält, eine Häm-Häm-Wechselwirkung nicht vorhanden, 


die andererseits bei den Vertebraten-Hämoglobinen deut- 


lich ausgeprägt vorliegt. 


prosthetischen | 


mn 
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Bei den Methämoglobinen liest das Fe der prosthetischen 
Gruppe in dreiwertiger Form vor. Es ist nicht mehr in der 
Lage, reversible Verbindungen mit dem Sauerstoff oder 
Kohlenoxyd einzugehen. Dagegen bindet es andere Liganden 
unter Ausbildung der für Eisen charakteristischen Köm- 
plexe mit Hexakoordination. Diese Methämoslobinkom- 
plexe unterscheiden sich untereinander und vom „freien“ 
Methämoglokin durch ihre Farbe, d.h. durch eine spezifische 
Lichtabsorption. Diese Verbindungen können mit „Enzym- 
Substrat- bzw. Enzym-Inhibitor-Verbindungen“ verglichen 
werden. Zahlreiche Liganden des Methämoslobins ver- 
mögen auch mit dem Eisen in anderen Hämoproteiden zu 
reagieren und wirken dabei als Inhibitoren der spezifischen 
lermentativen Prozesse. Diese Analogie zwischen Methämo- 
globin und Häm-Fermenten sowie viele andere Parallelen 
lassen uns den Schluß als berechtigt erscheinen, das Met- 
hämoglobin als Fermentmodell zu betrachten. 


Während die meisten Häm-Fermente im Gewebe nur in 
recht geringen Konzentrationen enthalten sind und somit 
eine Darstellung in größeren Mengen auf Schwierigkeiten 
stößt, ist Methämoglobin fast unbeschränkt verfügbar, Des- 
halb erscheint es geboten, allgemeinere Fragestellungen, 
Z. B. prinzipielle Probleme der Komplexaffinität des Eisens 
in Hämoproteiden, bestimmte Fragen der Wirkungsweise 
von Fermenten usw. am „Modell“ des Methämoglobins zu 
studieren. Wir sind uns allerdings darüber im klaren, daß 
eine verallgemeinernde Schlußfolgerung auf andere Hämo- 
preteide nicht ohne weiteres möglich ist und des verglei- 
chenden Experimentes bedarf. 


Der Vergleich der verschiedenen Methämoslobine er- 
streckt sich auf einige wichtige physikalisch-chemische 
Eigenschaften. So wurden unter anderem die Licht- 
absorption der Methämoslobinverbindungen, ihre Gleich- 
gewichtskonstanten, der Einfluß verschiedener Milieu- 
faktoren auf diese Konstanten, die thermodynamischen 
Daten der verschiedenen Komplexe und ihre magnetischen 
Figenschaften untersucht. 


Die vorliegende Arbeit soll dazu beitragen, unsere Kennt- 
nisse über Grundfragen der physikalischen Chemie der 
Hämoproteide, insbesondere der Hämoglobine, zu erweitern. 


Methodik 


Die Nomenklatur der Hämoglobine und Hämoglobin- 
Derivate ist nicht einheitlich. Neben älteren Bezeichnungen 
existieren neue Vorschläge, die sich aber im allgemeinen 
roch nicht eingebürgert haben. Wir schließen uns in der 
vorliegenden Arbeit im wesentlichen der von Krırın [44] 
verwendeten Nomenklatur an. Die reduzierte Form des 
roten Blutfarbstoffes wird als Hämoglobin bezeichnet 
[unsere Abkürzung: Hb(2), um anzudeuten, daß in diesem 
Protein das Fe in zweiwertiger Form vorliegt], die Oa-Ver- 
bindung als Oxyhämosglobin (Hb O2) und das CO-Derivat 
als Kohlenoxyd- bzw. Karboxyhämoglobin (HbCO). Met- 
hämoglobin ist die oxydierte Form des Blutfarbstoites, hier- 
bei liegt das Fe der prosthetischen Gruppe in dreiwertiger 
Form vor. Als Abkürzung wählten wir das Symbol: Hb(3). 
Wenn weiter zwischen den (!) „sauren“ Formen und der 
„alkalischen“ Form des Methämoglobins unterschieden 
werden sollte, bedienten wir uns der Abkürzungen: Hb(3)— 
Hsa© bzw. Hb(3)—OH. Dabei wird von der Annahme aus- 
gegangen, daß im sauren Milieu an die 6. Koordinations- 
stelle des Fe ein Wassermolekül gebunden ist, das bei 
alkalischer Reaktion ein Proton akbdissoziiert. Die Komplexe 
des Methämosglobins, z.B. das Zyanid- oder Fluorid-Derivat 
werden als Methämoglobin-Zyanid bzw. Methämoglobin- 
Fluorid bezeichnet, die Abkürzungen sind: Hb(3)—CN bzw. 
Hb(3)—F. Die verwendeten Symbole sind rein formal, sie 
sollen keine Aussagen über die Struktur der Verbindungen 
geben. Für das Myoglobin wurde das Zeichen Mb ganz 
analog der Abkürzung Hb verwendet. 


1. Präparation der Methämoglobinlösungen 


Pferde-Hämoglobin wurde nach TayLor und Hasrınss [87] 
oder auch nach der von Kanıc [43] angegebenen Modifi- 
kation dieser Methode kristallisiert und 2—3mal umkristalli- 
siert. Die Oxyhämoglobinkristalle wurden bei —15 bis 


— 20° C aufbewahrt. Zur Herstellung von Methämoglobin 
wurde jeweils ein Teil des Kristallbreies aufgetaut, mittels 
Kaliumferrizyanid im Überschuß versetzt und anschließend 
das überschüssige Oxydationsmittel durch Dialyse entfernt. 


Neben dem kristallisierten Präparat gelangten auch ge- 
reinigte Erythrozyten-Hämolysate zur Verwendung. Das 
Vorgehen gestaltete sich hierbei im einzelnen wie folgt: 


Frische Erytkrozyten vom Pferd (bzw. auch von anderen 
Vertebraten) wurden 2—3mal mit physiologischer NaCl- 
Lösung gewaschen und in 1P%iger Na-NOs-Lösung 
suspendiert. Die Suspension wurde 30 Minuten stehen- 
gelassen, um alles intrazelluläre Hämoslobin zu 
oxydieren. Anschließend wurde das überschüssige Nitrit 
durch mehrmaliges (5—6mal) Waschen mit 1°/siger NaCl- 
Lösung entfernt. Die Erythrozyten wurden dann mit dem 
doppelten Volumen Aqua dest. hämolysiert. Nach einer 
halben Stunde wurden die Stromareste durch hochlouriges 
Zentrifugieren (15090 U/min, 10—15 Minuten) abgetrennt. 
Die überstehende klare Methämoglobinlösung wurde mittels 
der von HAVEMANN, JUNG und IssEKUTz jr. [37] angegebenen 
Methode bestimmt und für die Versuche auf die gewünschte 
Konzentration verdünnt. 


In einigen Fällen wurden die Erythrozyten 3—4mal ge- 
waschen, hämolysiert und stromafrei zentrifugiert. Dann 
wurde die Hämoglobinlösung mit Kaliumferrizyanid oxy- 
diert und das überschüssige Oxydationsmittel durch Dialyse 
gegen destilliertes Wasser entfernt. 


Pferde-Metmyoglobin wurde aus der Muskulatur von 
Pferdeherzen nach der Meihode von H. THEORELL [89] ge- 
wonnen. Die Kristalle wurden 1—2mal umkristallisiert, 
unter gesättigter Ammoniumsulfatlösung bei —15 bis 
— 20°C aufbewahrt und vor der Verwendung sulfatfrei 
dialysiert. 


Chironomus-Methämoglobin: Larven von Chironomus 
plumosus wurden mit Wasser sauber gespült und im 
Homogenisator zerkleinert. Der entstehende Gewebebrei 
wurde mit destilliertem Wasser versetzt (etwa 50 ml auf 
109—150 8 Brei), gut durchgerührt, etwa 15 Minuten im 
Eisschrank stehengelassen und dann kei 4000—5000 U/min 
(15—20 Minuten) abzentrifugiert. Der Bodensatz wurde noch 
einmal mit destilliertem Wasser ausgezogen und erneut 
abzentrifugiert. Die Überstände wurden vereinigt. Sie 
zeigten eine braune Farbe, die durch die schnelle AutoxydJa- 
tion des Chironomus-Hämoslobins hervorgerufen worden 
war, Eventuell noch vorhandene leichte Trübungen wurden 
bei Filtration der Lösung durch einen Seitz-Filter K7 ent- 
fernt. Durch fraktionierte Ausfällung des Chironomus- 
Hämoglokins mittels Ammoniumsulfat wurde die ursprüng- 
liche Lösung weiter gereinigt. Wie in Abb. la dargestellt 
ist, fällt das Chironomus-Methämoglobin zwischen 20 bis 
30%/o (NH4)2SOa4 aus. Der einheitliche Verlauf der Fällungs- 
kurve zeigt weiterhin, daß in dem gereinigten Chironomus- 
Homogenat praktisch nur das Hämoglobin als farbiges 
Protein enthalten ist und daß also der Gehalt an anderen 
Hämoproteinen vernachlässigt werden kann. Dies wurde 
auch durch den Verlauf der Lichtabsorptionskurven bei 
2mal umgefälltem und nicht umgefälltem Chironomus- 
Hämoglobin bestätigt. 


Ein Kristallisationsversuch mittels Dialyse gegen ge- 
sättigtes Ammoniumsulfat verlief negativ. Es kam zur Aus- 
kildung von schollen- und kugelartigen, gefärbten Gebilden, 
cie aber keine echten Kristalle gewesen sein dürften. 


Daphnien-Methämoglobin: Frisch gefangene Wasser- 
flöhe wurden im Homogenisator unter Zusatz des 1—1,5facnen 
Volumens Borat-Pulfer (p,, 8,5) zerkleinert. Das Homogenat 
wurde sodann mittels Filtration durch eine doppelte Lage 
Mull von den groben Bestandteilen befreit. Es verbleibt 
eine dunkelbraune, trübe Flüssigkeit. Diese wird nach- 
einander durch Glasfritten der Fa. VEB Schott u. Gen., 
Jena, Nr.G1, G2 und G3 filtriert. Dabei werden weitere 
Verunreinigungen entfernt. Das Filtrat bleibt aber noch 
trübe. Es wird mit Ammoniumsulfat versetzt [im End- 
ansatz 16—17°/o (NH4)2SO4]. Der Ansatz bleibt 1 Stunde 
bei 4°C im Eisschrank stehen, dann wird bei 3000 bis 
5000 U/min 15—20 Minuten abzentrifugiert. Der Überstand 
ist rot gefärbt und klar, mitunter auch leicht opaleszierend. 
Der Bodensatz wird verworfen. Zum Überstand wird erneut 
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(NH4)2SO4 zugesetzt [(NH4)2SO4-Konzentration im End- 
ansatz jetzt 28—30°/o], gut umgerührt und einige Stunden 
bei 4° C stehengelassen. Dann wird erneut abzentrifugiert, 
der Überstand ist weitgehend farblos und wird verworfen. 
Der Bodensatz ist rot gefärbt, er enthältdas Daphnien-Hämo- 
globin. Der Bodenkörper wird mit destilliertem Wasser ge- 
löst und in Zellophanschläuchen gegen fiießendes Leitungs- 
wasser und zum Schluß gegen destilliertes Wasser dialysiert. 
Nach der Dialyse liegt das Daphnien-Hämoglobin als klare 
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(Parahämatine), Azid und Fluorid aber nicht (SCHELER und 
Waruıs [81]; J. KeıLın [55]), muß angenommen werden, 
daß das beschriebene braune Produkt ein denaturierter 
Körper ist, bei dem das denaturierte Protein durch Zyanid 
und Imidazol von der prosthetischen Gruppe verdrängt 
werden kann. ? 
Besonderen Einfluß auf das Gelingen der Präparation 
scheint die Herkunft der Daphnien zu haben. So konnten 
wir beobachten, daß Daphnien aus bestimmten Gewässern 
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Abb. 1. 


a) Fällungskurve von Chironomus-Homogenat, das durch Filtration vorgereinigt war. Die Salzfällung wurde mit Ammonium- 
sulfat vorgenommen, der in Lösung bleibende Farbstoff durch kolorimetrische Messung bei 631,3 mu bestimmt. 


t=4°C; p, — neutral. 


kb) Fällungskurve eines durch Filtrat gereinigten Homogenates von Daphnia pulex. Die Salzfällung wurde mit Ammonium- 
sulfat durchgeführt, die Farbtiefe des Überstandes nach Zentrifugation wurde kolorimetrisch bestimmt. 


Eilter: 630,6 mu; t=207 C; p,=6,6. — 


bis leicht opaleszierende, rote Lösung vor. Diese geringe 
Opaleszenz, die auf feine Trübungen zurückzuführen ist, 
kann schließlich noch dadurch beseitigt werden, daß die 
Lösung ein- oder mehrmals durch ein Seitz-Filter K7 fil- 
triert wird. 


In Abb.1b ist eine Fällungskurve des durch Filtration 


vorgereinigteen Daphnien-Homogenats dargestellt, Die 
Fällung wurde mit Ammoniumsulfat durchgeführt. Der 
Hauptanteil der Chromoproteide (= Hämoglobin) fällt 


zwischen 15 und 25% Ammoniumsulfat aus. 


Für die Versuche wurde die nach obigem Vorgehen ge- 
wonnene Lösung verwendet. Der Farbstoff wurde im 
gefrorenen Zustand (— 15 bis — 20° C) aufbewahrt, zum 
Versuch in erforderlichen Mengen aufgetaut und sofort 
verwendet. Das Daphnien-Hämoglobin verbleibt bei dieser 
Präparation im oxygenierten Zustand, die spontane Met- 
hämoglobinbildung ist nur sehr gering. Da auch nach Ferri- 
zyanpid-Oxydation und anschließender Dialyse eine teil- 
weise spontane Reduktion des Hämoglobins eintrat, wurden 
die Messungen in Gegenwart von 2 Äquivalenten Kalium- 
ferrizyanid pro Fe durchgeführt. 


bereitete 
statt einer roten 


Die Präparation des Daphnien-Hämoglobins 
Schwierigkeiten. Des öfteren wurde 
Hämoglobinlösung eine klare, braune Proteinlösung er- 
halten, die aber kein Methämoglobin war, sondern 
anscheinend ein Denaturierungsprodukt. Dieser braune 
Farbstoff verband sich nämlich nicht mit Azid oder Fluorid, 
wohl aber mit Zyanid und Imidazol. Da diese beiden 
letzten Substanzen mit Hämatin Verbindungen ergeben 


Ordinate: Skalenteile am Kolorimeter. — 


Abszisse: %/o Ammonsulfat im Ansatz 


fast regelmäßig eine erfolgreiche Präparation ermöglichten, 
während sie bei Wasserflöhen anderer Teiche immer miß- 
lang. 


Die Inkonstanz unserer Untersuchungsergebnisse beim 


Daphnien-Methämoglobin dürfte zum größten Teil auf 
diese Schwierigkeiten zurückzuführen sein. 


2. Bestimmuns der 


zentration 


Methämoglobinkon- 


Der Methämoglobingehalt einer Lösung wurde nach der 
von HAVEMANN, JUNG und IssERUTZ Ir. [37] angegebenen 
Methode (Bestimmung des Zyanid-Farbumschlages) er- 
mittelt. 


Metmyoglobin-Bestimmungen wurden durch Messung der 
Lichtabsorption der Zyanidverbindung bei 540 mu aus- 
geführt. Entsprechend den Angaben von Bowen [5] wurde 
ein Extinktionskoeffizient &,;,o von 1,13:10% cm. Mol/11 
für die Berechnung der Konzentration zugrunde gelest. 


Die Bestimmung der Lichtabsorption (Extinktions- 
koeffizienten) des Chironomus- und des Daphnien-Hämo- 
globins basiert auf der Titration des Methämoglobins mit 
Azid. Dabei wird angenommen, daß sich an das Fe der 
prosthetischen Gruppen je 1N3” bindet. Eine derartige 
Titration des Chironomus-Hb(3) ist in Abb.2 dargestellt. 
Die Azid-Lösung, die hierbei als Standard diente, wurde 
gegen AgNO3z durch potentiometrische Titration eingestellt. 
Die vollständige Umwandlung des Hb(3) wird durch Zu- 
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gabe einer größeren Menge NaNz in Substanz erreicht. Der 
Schnittpunkt des ansteigenden Astes mit der Horizontalen 
entspricht der Hb(3)-Konzentration des betreffenden An- 
satzes. Weiter wurde die so bestimmte Hb(3)-Lösung mit 
KCN in die entsprechende Hb(3)-CN-Verbindung um- 
gewandelt und bei 540 mu der Extinktionskoeffizient dieses 
Komplexes ‘ermittelt. Er betrug für Chironomus-Hb@)- 
Zyanid: 


EHH(3) Nein =1,28.10* cm”! Val/l7ı., 
Weitere Konzentrationsbestimmungen des Chironomus- 
Hb(3) wurden danach durch die Bestimmung von log Io/I 


der Zyanidverbindung unter Zugrundelegung des obigen 
Extinktionskoeffizienten vorgenommen. 
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geführt. Hierzu verwendeten wir einen Monochromator der 
Fa. VEB Carl Zeiss, Jena, mit Glasprismen. Als Beleuch- 
tungsquelle diente eine 110 Watt Speziallampe der Fa. Ber- 
liner Glühlampenwerke, deren Lichtintensität durch einen 
geeigneten Hohlspiegel verstärkt wurde. Als Stromquelle 
benutzten wir eine Akkumulatorenbatterie, die über einen 
Ladegleichrichter während der Stromentnahme nachgeladen 
wurde, um eine möglichst hohe Lichtkonstanz zu erzielen. 
Die Messung des Fotostromes einer Selensperrschichtzelle 
wurde mit einem hochempfindlichen Skalengalvanometer 
(Fa. Carl Zeiss) durchgeführt. 


Die Eichung des lMonochromators wurde nach den 
Spektrallinien einer Quecksilber- und einer Kadmiumlampe 
vorgenommen. 


ed er Blır: 
[Nan,;] Mol /1 


Abb.2. Titration von Chironomus-Methämoglobin mit Natriumazid. Der Schnittpunkt zwischen dem ansteigenden Ast 

und der Horizontalen ergibt die Konzentration der Hb(3)-Lösung. Die Abkrümmung des ansteigenden Astes im oberen Teil 

ist auf die Dissoziation des gebildeten Hb(3)-N3-Komplexes zurückzuführen. Aus dieser Abflachung kann grob die Dis- 
soziationskonstante des Komplexes errechnet werden. 


Das pK’ ist hiernach — 4,9—5,1. 
Pu = 6,78; t= 20° C; I = 0,085; Filter: 576,7 my. 


Eine analoge Bestimmung des Extinktionskoeffizienten 
wurde auch für das Myoglobin vorgenommen. Wir erhielten 
dabei den Wert: 

Ey) am — 07210 cm Mol/dzir 

Dieser Wert ıst etwas geringer als der oben angeführte 
(1,13.10%). Es zeigte sich, daß die Mb(3)-Bestimmungen auf 
der Basis von eg = 1,072.10* für unsere magnetischen Mes- 
sungen Suszeptibilitätswerte ergaben, die sich mit den 
Angaben von THEORELL und EHRENBERG [94] über das 
alkalische bzw. saure Mb(3) und das Mb(3)-F innerhalb der 
Fehlergrenzen der Methode deckten, während unter Zu- 
grundelegung des Wertes ge = 1,13.10* die paramagnetische 
Suszeptibilität dieser Verbindungen etwas höher lag. 

Die Azidtitration der verschiedenen Methämoglobine hat 
gewisse Vorteile gegenüber anderen Methoden, z.B. kann 
die Standardlösung (NaNs) sehr genau gegen AgNO; ein- 
gestellt werden. Außerdem reagiert Azid nicht mit freiem 
Hämatin oder denaturiertem Methämoglobin, wie es durch 
Zyanid geschieht. Es wird somit bei der Azid-Titration nur 
das funktionstüchtige Methämoglobin erfaßt, während z.B. 
auch unvollständig oxydiertes Hämoglobin nicht in die Be- 
stimmung eingeht, Eine vollständige Umwandlung ıdes 
Hb in Hb(@) kann jedoch leicht durch Zusatz geringer 
Mengen KaFe(CN)e erreicht werden, 


3. Aufnahme der Absorptionsspektren 


Die Aufnahme der Lichtabsorptionsspektren des Hämo- 
globins bzw. Methämoglobins und deren Derivate wurde 
im sichtbaren Gebiet zwischen 680 und 380 mu aus- 
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Ein Teil der wiedergegebenen Spektren wurde auch mit 
dem vollständigen Spektralphotometer der Fa.Carl Zeiss 
gemessen. Die Bestimmung der Lage der Absorptions- 
maxima erfolgte mit einer Genauigkeit von = 0,5 mu, die 
der Extinktionskoeffizienten mit einer Genauigkeit von 
etwa 2°/o. Die Reproduzierbarkeit der Messungen war bei 
Verwendung eines Präparates gut, sie wurde geringer, 
wenn die Bestimmungen mit verschiedenen Präparationen 
(Chironomus bzw. Daphnien) durchgeführt wurden. 


4. Bestimmung der magnetischen 
Suszeptibilität 


Angaben über die Bestimmungsmethodik finden sich bei 
SCHELER, SCHOFFA und Jung [80]. Die Messungen wurden 
in unserer Abteilung von Herrn G. ScHorrA ausgeführt. Die 
Ergebnisse sollen im Rahmen dieser Arbeit lediglich zum 
Verständnis der Eigenschaften der Hb(@)-Komplexe an- 
geführt werden. 


5. Bestimmung der Gleichgewichts- 
konstanten der Methämoglobinkom- 
plexe 


Die Komplexe des Methämoglobins unterscheiden sich 
vom freien Methämoglobin durch ihre Farbe. Infolgedessen 
kann die Gleichgewichtskonstante einer solchen Ver- 
bindung relativ leicht durch photometrische Messungen bei 
einer Wellenlänge, bei der die beiden Farbstoffe unter- 
schiedliche Extinktionskoeffizienten besitzen, festgestellt 
werden. Durch Varıation der Konzentration des Komplex- 
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partners bei gleichbleibender Methämoglobinkonzentration 
erhält man eine Gleichgewichtskurve, aus deren Steigung 
und deren Halbumwandlungskonzentration die Gleich- 
gewichtskonstante bestimmt werden kann. 


Das Gleichgewicht zwischen Methämoglobin, Hb(3), und 
einem Liganden (L) kann wie fogt formuliert werden: 


Hb3)+L=Hb(ß)L. 
Die Dissoziationskonstante ergibt sich dann mit: 


_[Hb@)]LL], 
“  [Hb(3) L] 


Wenn die Reaktion durch dieses Gleichgewicht bestimmt 
wird, dann ergibt sich der Sigmoidkoeffizient in der Hırr- 
schen [32] Gleichung mit n = 1,0. Wird nun durch gra- 
phische Interpolation der Wert bestimmt, bei dem der ge- 
samte Farbstoff zu 50°, als Komplex und zu 50% als 
freies Methämoglobin vorliegt, [Hb(@3)L] = [Hb(@3)], dann 
ist K=[L]. Das heißt also, in diesem Falle ist die Dis- 
soziationskonstante mit der Konzentration an freiem 
Partner identisch. 


Nähere Angaben finden sich in einer unserer früheren 
Veröffentlichungen [77]. 


Durch Ermittlung der Dissoziationskonstanten bei ver- 
schiedenem p„ bei verschiedener Ionenstärke und bei 
verschiedener Temperatur wurde der Einfluß dieser Milieu- 
faktoren auf das betreffende Gleichgewicht bestimmt. 


In der nebenstehenden Tabelle 1 sind die Meßwerte und 
der Rechengang zur Bestimmung der Dissoziationskonstan- 
ten des Methämoglobin-Azids unter zwei verschiedenen 
Versuchsbedingungen angeführt, 


Zunächst wird die Lichtabsorption des freien Methämo- 
globins bei einer bestimmten Wellenlänge gemessen, und 
zwar so, daß die Kolorimeterskala auf einen bestimmten 
Wert (z.B. im vorliegenden Falle 1000 Skalenteile) ein- 
gestellt und nach Entfernen der Küvette der sog. „Leer- 
wert“ ermittelt wird. Von diesem Leerwert aus werden die 
übrigen Lösungen, die steigende Mengen des Partners 
(z. B. Na’) enthalten, in ihrer Lichtabsorption (relative 
Werte) gemessen. Der Endwert wird so erhalten, daß in 
der Lösung, die zuletzt gemessen wird, eine hohe N3”- 
Konzentration vorgelegt wird, um so alles Methämoglobin 
in den Komplex umzuwandeln (Spalte b). 


Nun werden die Differenzen zwischen dem 1. Meßwert 
[= freies Hb(3)] und den übrigen Meßwerten gebildet 
(Spalte c). 


Der Meßwert, bei dem praktisch der gesamte Farbstoff 
als Komplex vorlag, wird = 100°%/v Hb(3)—N3 gesetzt, die 
übrigen Werte werden hierzu in Beziehung gebracht 
(Spalte d). Dieses Vorgehen ist nur dann berechtigt, wenn 
die Eichkurve in dem Konzentrationsbereich, in dem ge- 
messen wurde, linear verläuft. Das muß vorher geprüft 
sein. 


Weiterhin wird der Quotient [Hb(3)] / [Hb@)—N3] ge- 
bildet (Spalte e) und der Logarithmus dieses Wertes fest- 
gelegt (Spalte f). 


In Spalte g ist die Konzentration des Partners (NaNs3), 
die insgesamt vorgelegt wurde, in Mel/l angegeben. Wir 
nehmen dabei an, daß in dem Konzentrationsbereich, in 
dem wir arbeiten, das Salz vollständig dissoziiert. 


Spalte h enthält die Angaben über die absoluten Konzen- 
trationswerte des gebildeten Hb(3)-Azid-Komplexes. Diese 
Werte werden dadurch erhalten, daß die Gesamtfarbstoff- 
konzentration (z. B. 4,58.10°% Aquivalente/l) = 100%, ist, 
und nun wird der Prozentsatz gebildetes Hb(3)—N3 
— vgl. Spalted — in die absoluten Werte umgerechnet. 
Diese Zahlen der Spalte h sind identisch mit der Konzen- 
tration an „gebundenem“ N3”. 


Die Differenz der Werte von Spalte g und h ergibt die 
Konzentration an „freiem“ [N3”] (Spalte ji). 


Spalte k enthält die Logarithmen der Konzentration des 
„treien“ N3”. 
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Nun läßt sich pK’ auf Grund folgender Beziehungen er- 
rechnen: 


x _ [HB] INg] 


[Hb (A) N,] 
IE eamoe : 
logK =log (HB) N] H-log [Nz], 
D,R— [Hb 8)] log [NZ]. 


°8 TAB (8) N,] 


Die Werte sind in Spalte 1 dargestellt, 


Hb (3)—OH —@2 HB (3)*—H,0 N H-Hp(3)**—H,0 es H,-Hb (3)°+-M,0. 


Nm; (ne? (UHREN 
alkalisches Methämoglobin 


Spalte m enthält das Mittel der einzelnen pK'-Werte und 
die dazugehörige Streuung o. Sie wurde nach der Formel: 
= jez a); 

5 n 


GH 


errechnet, wobei M den Mittelwert, x; die Meßwerte und 
n die Anzahl der Meßwerte verkörpert. 


Um den sog. Sigmoidkceffizienten der Hırıschen Glei- 
chung [40] zu ermitteln, der als ein Maß für die Häm-Häm- 
Wechselwirkung anzusehen ist, wurden die Werte für 
log [Hb(3)] / [Hb(8)—Ns] gegen log [Ns] frei aufgetragen 
und durch eine Ausgleichsgerade verbunden, Die Steigung 
der Ausgleichsgeraden (Tangens des Steigungswinkels) ent- 
spricht dem Hırıschen Sigmoidkoeffizienten [40]. 

Auf diese Weise wurden für die Reihen A und B des 
Versuchsbeispieles die Sigmoidkoeffizienten ermittelt. Sie 
betrugen in A = 0,96 und in B = 1,0. Diese beiden Werte 
sind innerhalb der Fehlergrenze mit n = 1,0 identisch, so 
daß der Schluß erlaubt ist, daß im Falle des Hb(3)-N3- 
Gleichgewichtes keine Häm-Häm-Wechselwirkung besteht, 


6. Bestimmung von Ionisationen im 


Methämoglobin 


Im Zusammenhang mit dem gestellten Problem inter- 
essierten vorwiegend die Ionisationsvorgänge an den sog. 


hängigkeit der Dissoziationskonstanten der Hbß)- 
Komplexe Rückschlüsse auf die Ionisationen des Proteins 
zu ziehen. Das methodische Vorgehen wurde in einer 
anderen Arbeit bereits ausführlich dargelegt [71]. 


Die Beschreibung der p,-Abhängigkeit der Hb(3)- 
Gleichgewichte gelingt mit der Annahme von 2 ioni- 
sierenden, mit dem Fe in Wechselbeziehung stehenden, 
Proteingruppierungen. Die Annahme einer einzelnen 
Häm-gebundenen Gruppe ist unzureichend. In den ver- 
schiedenen p,r-Bereichen existieren somit folgende 
Hb(3)-Formen: 


— 


Formen des sauren Methämoglobins 


Die Konstanten der betreffenden Ionisationsreaktionen 
werden als X,, K, und K, bezeichnet. K, wird im all- 
gemeinen der Dissoziation eines an das Fe koordinativ 
gebundenen H2O-Moleküls (>OH° + H*) zugeschrieben 
(KeiıLın und HARTREE [49]). K, und K, sind dagegen die 
Ionisationskonstanten der Häm-gebundenen Proteingrup- 
pierungen. 


Die Gleichgewichtskonstanten der Bindung eines Li- 
ganden (L’) an die verschiedenen Hb(3)-Formen sind: 


Hb (3) —H,0 + L- "OHb (8) -L+ H,O, 


I Hb(lse or emp er, 
ED Hp) HOT rin aD 


im alkalischen Milieu ist nur als 
OH--Ionen auf- 


Das Gleichgewicht 
konkurrierendes Gleichgewicht mit 
zufassen. 


Ep) OEF IT H6B)E - OH: 
Es hat für die Bestimmung der lIonisationskonstanten 
der Häm-gebundenen Gruppen zunächst keine Bedeutung. 


Die für das gesamte p,-Gebiet gültige Gleichgewichts- 
konstante der Ligandenbindung ergibt sich mit: 


([Hb (3)—OH] + [Hb (8)*—H,0] + [H—Hb (3)**—H,0] + [H,—Hb(3)°'—H30]) - [LT] 


Kz= 


Häm-gebundenen Gruppierungen des Proteins. Dies sind 
freie Aminosäuregruppen des Eiweißanteils, die mit dem 
Häm in Wechselwirkung stehen. Ionisationsvorgänge oder 
andere Veränderungen an diesen Häm-gebundenen Gruppen 
wirken sich auf die Elektronenhülle des Fe aus und damit 
auch auf andere Eigenschaften des Fe (Affinität zu Liganden 
usw.). Umgekehrt ziehen Vorgänge an der prosthetischen 
Gruppe (Bindung eines Liganden u. dgl.) Veränderungen 
der Häm-gebundenen Gruppierungen nach sich (z. B. eine 
Veränderung der Ionisationskonstanten). 


Die Bestimmung der Ionisationskonstanten erfolgte auf 
verschiedenen Wegen: 

a) Die Lichtabsorption kann zur direkten Bestimmung 
herangezogen werden, da bei der Ionisation der Protein- 
gruppe die Lichtabsorption verändert wird. Öfters macht 
diese direkte Bestimmung Schwierigkeiten, weil die 
Extinktionsänderungen zwischen den verschiedenen 
Formen nur gering sind. 

b) Eine direkte Bestimmung kann auch mit der magneti- 
schen Waage vorgenommen werden. Diese Methode 
sollte theoretisch genaue Anhaltspunkte über die Ioni- 
sation an Häm-gebundenen Gruppen geben, sie scheitert 
aber häufig an der stärkeren Streuung der Meß- 
ergebnisse. Die Unterschiede im Magnetismus zwischen 
den verschiedenen Formen des Hb(3) sind nämlich teil- 
weise ebenfalls recht gering. 


c) Die Veränderung der Affinität des Fe gegenüber Li- 
ganden als Folge von Ionisationen in Nachbarschaft der 
prosthetischen Gruppe macht sich in der P}r-Abhängig- 
keit der Hb(3)-Liganden-Gleichgewichte bemerkbar. Es 
ist dadurch möglich, aus der charakteristischen p„-Ab- 


[Hb (3)—L] + [H-Hb (3)*—L] + [H,—Hb (3)°*—L] 


Durch Einsetzen von K,., K,, K, sowie K 
ergibt sich K mit: 


K, und R, 


m? 


2 + +12 
Ka Le 
n [H*] RG 
{ 1 Re 
en K, . N K, . IRE, . ISC, 


Durch formale Errechnung ergeben sich die Ionisations- 
konstanten in der entsprechenden Hb(3)-Liganden-Ver- 
kindung: 


PR,=PR,+pK„+PpK, 
und PR,=PR,+PR,+pR,: 


K, und K, sind die Ionisationskonstanten im Hb(3)-L- 


Komplex, sie entsprechen also K, und K, im freien 
Methämoglobin: 
Hb (3) —L 2 H-Hp(s)t—L es H, HB (a)*ZL. 


Die Unterschiede zwischen pK, und pK, sowie zwischen 
pK, und pK, geben also an, wie stark die Ionısations- 
konstanten der beiden Häm-gekoppelten Gruppen im freien 
Hb(3) durch die Bindung eines Liganden an das Fe der 
prosthetischen Gruppe verschoben werden. 


7. Bestimmung der thermodynamischen 
Daten einiger Methämoglobinkom- 
plexe 
Aus der Temperaturabhängigkeit der Gleichgewichts- 

konstanten können die thermischen Daten einer Ver- 

bindung, wie Reaktionsenthalpie, freie Reaktionsarbeit und 
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Reaktionsentropie berechnet werden. Zur Berechnung 
wurden folgende Formeln angewendet: 


Reaktionsenthalpie: 
Am = InK;,—InK, 
ee 


Hierbei ist Kı die Gleichgewichtskonstante bei der 
Temperatur Tı (absolute Temperatur in °K) und Ka die 
entsprechende Konstante bei Temperatur T2.T2 > alle 
eilt dann für die Temperatur (Tı + Te)/2. R ist die Gas- 
konstante (1,9865 cal/° Mol). 


TIEIERE 


Freie Reaktionsarbeit: 
AG =—InKz:R-T. 


Reaktionsentropie: 
Sy — AHY— AGT 
IB 

In vorliegender Arbeit wurden verschiedene Methämo- 
globinkomplexe auch ın ihrer Temperaturabhängiskeit 
untersucht und die thermischen Daten zu ihrer Charakteri- 
sierung herangezogen (vgl. Tabelle 2). 

Entsprechend dem 1. Versuchsbeispiel wurden hier drei 
Versuchsreihen des Metmyoglobin-Azid-Gleichgewichtes 
bei verschiedener Temperatur ausgewertet. Die Streuung 
der pK’-Werte ist hierbei etwas größer als in dem ersten 
Beispiel. Dies ist darauf zurückzuführen, daß die technische 
Durchführung des Versuches (gemantelte, temperierte 
Küvette u.a.) etwas verwickelter war. 


Die pK’-Werte wurden zur Ermittlung der thermischen 
Konstanten in ein Koordinatennetz g2egen die Temperatur — 
bzw. die reziproke, absolute Temperatur — aufgetragen 
(vgl. Abb. 3). Nun wird nach einer Formel, die in einer 
früheren Mitteilung angegeben wurde [74], diejenige Aus- 
gleichsgerade ermittelt, bei der die Summe der Abstands- 
auadrate der einzelnen Meßwerte ein Minimum erreicht. 


Von dieser theoretischen Ausgleichsgeraden, die in Abb. 3 
eingezeichnet ist, werden nun im vorliegenden Falle die 
zugehörigen theoretischen pK’-Werte für die beiden 
Extremtemperaturen (12° und 33° C) abgelesen und in die 
oben angeführten Formeln eingesetzt: 


—2,303 (PR, —pK,)) 


HA !%a,5) = nn, SER 
— 2,303 (4,33 4,6) cur - 
306 — 288 «285 * 306 » 1,9865 
= 11,97 kcal/Mol. 
5 a R 33 +12 
Dieser Wert eilt für 1= 7 7 95°C, 


2 


Nun wird die freie Energie der Reaktion errechnet. pK’ 
beträgt für 22,5° C (auf der theoretischen Geraden ab- 
gelesen) = 4,65. 


Somit wird: t 
AG) =—RT. —2,303 PK 


=2,308PK RT 

—= 2,303 »- 4,65 - 1,9865 + 295,5 

—= 6,286 kcal/Mol. 
Für diese beiden Größen wird die Reaktionsentropie er- 
rechnet: AH°’_AG 

Zu. 
11970 — 6286 
295,5 

= 19,2 cal/Mol°. 


Es ergeben sich somit für die Dissoziation des Metmyo- 
globin-Azids folgende thermodynamische Konstanten 


225 @)% 

( ) AH° = 11,97 kcal/Mol, 
AG’ = 6,29 kcal/Mol, 
AS’ =19,2 cal/Mol°. 


In analoger Weise wurde bei den übrigen Messungen der 
Temperaturabhängigkeit bestimmter Hämoglobin-Gleich- 
gewichte verfahren. 


A S°a,5e) = 
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pk 


10 20 


Abb. 3. Temperaturabhängiskeit des 


so tee) 


Metmyoglobin- Azid-Gleichgewichtes. Die in Tabelle 2 ermittelten Mittelwerte 


für pK’ (und deren Streuung) sind hierbei gegen die dazugehörige Versuchstemperatur aufgetragen. Die Ausgleichsgerade 
wurde nach dem Prinzip der kleinsten Abstandsquadrate errechnet. 
Für die Bestimmung der thermodynamischen Konstanten der Dissoziationsreaktion wird diese Gerade zugrunde gelegt 
(vgl. Text). 


Ordinate: pK’ des Metmyoglobin-Azid-Gleichgewichtes. 


Ergebnisse 


A. Pferde-Metmyoglobin 
Mibıichtabsorption 


Die Lichtabsorption der Myoglobin (Mb)- und Met- 
myoglobin (Mb(3))-Komplexe ist von einer größeren 
Zahl von Autoren untersucht worden (vgl. Fußnote zu 
Tabelle 3). Wir haben vor einiger Zeit weitere, bis dahin 
unbekannte Derivate des Mb(3) in einer vorläufigen Mit- 
teilung beschrieben [70]. Da die Literatur schwankende 
Angaben über die Lage der Absorptionsmaxima und 
Extinktionskoeffizienten enthält, hielten wir es für 
angebracht, auch die länger bekannten Verbindungen 
des Mb(3) durchzumessen, um ein mit den anderen 
Hämoglobinen vergleichbares Material zu bekommen. 
Die Ergebnisse sind der Abb. 4 und Tabelle 3 zu ent- 
nehmen. 


Im einzelnen sind hierzu einige Bemerkungen zu 
machen. 


Das Spektrum der Fluorid-Verbindung ist von der 
Wasserstoffionenkonzentration der Lösung abhängig. 
Darauf weisen auch THEORELL U. EHRENBERG [94] hin. 
Die Verschiebung der Maxima und die Änderung der 
Extinktionskoeffizienten ist allerdings nur gering. Wir 
kommen im Abschnitt 4 auf dieses Problem zurück. 


Auch das Mb(3)-Imidazol besitzt eine vom p, abhän- 
gige Lichtabsorption. Allerdings ist in diesem Falle die 
Veränderung durch unterschiedliche H'-Konzen- 
tration erheblich stärker als die Effekte beim Mb(3)-F. 
Eine analoge Beeinflussung durch das p, wurde im Falle 
des Pferde-Hb(3) näher untersucht (unveröffentlicht). 


Die Komplexe des Mb(3) mit Formiat, Azetat und 
Propionat besitzen eine weitgehend gleiche Lichtabsorp- 
tion. Typisch für diese Derivate ist die Verschiebung 
der Rotbande des sauren Mb(3) von 630 mu nach 620 bis 
621 mu und der Extinktionsanstieg dieser Bande. Die 
Veränderung der anderen Banden ist nicht so charakte- 
-ristisch. Sie reagieren weniger mit einer Verschiebung 
als mit einer Extinktionsänderung der Maxima (vgl. 
die Bande um 500 mu und die Soretbande). Die Analogie 
dieser drei Mb(3)-Komplexe weist auf ihren ziemlich 
ähnlichen Bau hin. Die Lichtabsorption der Propionat- 
Verbindung stellt unter den gegebenen Versuchsbedin- 
gungen ein Mischspektrum dar, da ihre Gleichgewichts- 
konstante relativ hoch liegt. So ist bei p,; 6,8 und einer 
Propionat-Konzentration von 2 Mol/l keine völlige Um- 


Abszisse: Temperatur in ° C 


wandlung des freien Mb(3) in den Propionat-Komplex 
zu. erreichen. 


Die isobestischen Punkte zwischen saurem und alka- 
lischem Mb(3) liegen nach den Angaben von Bowrn [5] 
bzw. THEORELL und EHRENBERG [94] und dieser Arbeit bei 


65mu 525mu 495 mu (B), 
626mu 5233mu 495mu (T u. E), 
622 mu 523mu 493 mu (d. A.). 


Für die übrigen Derivate des Mb(3) ergeben sich aus 
Abb.4 bzw. Tabelle 3 eindeutige Angaben. 


2. Magnetische Eigenschaften 


Die paramagnetische Suszeptibilität des Mb(3)-H,O, 
Mb(3)-OH, Mb(3)-F ist von THFORELL und EHRENBERG-![94] 
gemessen worden. Ihre Werte konnten bei uns durch 
Herrn G. ScHorraA im wesentlichen bestätigt werden. 
Darüber hinaus bestimmten wir die magnetischen 
Werte für eine große Serie der übrigen Mb(3)- 
Komplexe [80]. 


Da eine ausführliche Publikation dieser Ergebnisse 
vorliegt, soll nachfolgend nur eine summarische Tabel- 
lierung der Daten gegeben werden. Die Suszeptibili- 
täten sind dabei nur bei jeweils einem p, in einem 
engen p, Bereich gemessen worden, so daß ein Ver- 
gleich der Mb(3)-Komplexe untereinander möglich ist. 
Auf die Beeinflussung der Suszeptibilität durch die 
H'-Konzentration wird weiter unten noch zurück- 
gekommen werden, da sie Aufschlüsse über Ionisations- 
vorgänge und dgl. an den Häm-gebundenen Gruppen 
vermittelt (Tabelle 4). 


Die Mb(3)-Komplexe umfassen somit Verbindungen 
rein elektrovalenten Charakters mit der theoretisch zu 
erwartenden Zahl von 5 unpaaren Elektronen bis hin- 
über zu weitgehend kovalenten Stoffen mit einem un- 
paaren Elektron. Die Übergänge zwischen diesen 
extremen Typen scheinen fließend zu sein und nicht an 
diskrete Niveaus (1, 3, 5 unpaare Elektronen) ge- 
bunden. 


3. Die Gleichgewichtskonstanten eini- 
ger Mb(3)-Verbindungen 


In Tabelle 5 sind die Gleichgewichtskonstanten einiger 
Mb(3)-Komplexe bei etwa neutralem p, zusammen- 
gestellt worden. 


Mb@)SELN 


SeT/ & 


0,5 


600 500 N 
Mba)F | 

Mb (3)N3 
Mb(3)SCN 


® Nb(3)-Formiat 
@® MNb(3) -Acetat 
&® Mb(3)-Propionat 


05 


600 


© Mb(3)-OH 
@& Mb(3)-CN ÄR 
TOMB 


£/10* 


05 


600 Almu) 500 600 A (mu) 500 400 


Abb.4. Lichtabsorptionskurven von Pferde-Metmyoslobin und einigen Derivaten desselben im Bereich von 680—380 mu. 


————— nn 

Derivat Partner Mol/l Pr Derivat Partner Mol/l Dr 
Mb(@3)-H20 — 6,35 Mb(3)-CNO (R) | 8,4 
Mb(3)-OH — 9,95 Mb(3)-Imidazol il 6,3 
Mb(@)-CN (RK) 102 9,95 Mb(3)-CNSe (RK) il 6,7 
Mb(3)-N3 (Na) 1052 6,35 Mb(3)-Formiat (R) 1 5,8 
Mb(3)-NOa (Na) 5.101 7,4 Mb(3)-Azetat (K) 5 7,15 
Mb(3)-F (K) S 7,3 Mb(3)-Propionat (K) 2 6,8 
Mb(3)-CNS (RK) 1 5,72 

i ER r 1 PER I 
Ordinate: Extinktionskoeffizient e— DR log T in cm”t. Mol/I-1.10-4, Beim SeCN-Derivat log 7 i 


Die Soretregionen sind im Maßstab &.10°® gezeichnet. Abszisse: Wellenlänge in mu. 
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Tabelle 4 
nn 
Ligand Xre 20° . 10” Ur Pr 
„he Ash) ae ET DE nn alle En ale 
Re 14210 byarar! 6,84 
HsO 14010 DS 6,44 
CH3. COO” 13 730 5,69 6,98 
HSEC®OE 13 680 5,69 6,54 
SCN” 12680 5,47 6,62 
NOa’° 11180 5,12 6,63 
OH” 10 820 5,04 11,60 
SeCN° 10110 4,89 7,36 
OCN” 8270 4,41 9,60 
Na” 4610 3,30 6,80 
Imidazol 2510 2,44 6,81 
ENz 1630 1,96 7,41 


Die Bestimmung der Dissoziationskonstanten der 
Azetat- und der Propionatverbindung ist unsicher, da 
die für eine vollständige Umwandlung des Mb(3) in den 
Komplex erforderlichen Ligandenkonzentrationen nicht 
erreicht werden können. Die Affinität dieser beiden 
Liganden ist zu schwach. Es wurde deshalb eine Extra- 
polation der Meßwerte auf der Basis eines einfachen 
Massengleichgewichtes mit n = 1 vorgenommen. 


Tabelle 5 
Partner pK’ Pr 
I 

Zyanid 559 6,75 
Azid 4,7 6,70 
Zyanat 3,05 6,80 
Rhodanid 2,55 6,80 
Selenozyanat 2,0 6,80 
Fluorid 1,86 6,80 
Imidazol 1,78 6,70 
Formiat 1530 6,72 
Azetat —0,2 7,30 
Propionat — 0,3 7,10 


Es zeigt sich, daß in Reihen vergleichbarer Liganden 
wie OCN” — SCN’ — SeCN” und H-C0O0° — CH,COO° — 
C,H,COO" die größeren Moleküle bzw. Ionen schwächer 
gebunden werden als die kleineren. Das hiermit ver- 
bundene Problem der sterischen Hinderung der Bin- 
dung von Liganden wird in der Diskussion näher 
behandelt. 


4. Ionisationsvorgänge und 


seinen Verbindungen 


im Mb(3) 


a 


Die Lichtabsorption des Mb(3) ist vom P; der Lösung 
abhängig. Im sauren Milieu ist das Mb(3) braun, in 
stärker alkalischer Lösung rot. Mb(3) ist somit ein 
Farbstoff mit Indikatoreigenschaften. Der Farbumschlags 
wird seit der Arbeit von KkıLın und HARTREE [49] am 
Methämoglobin der Ionisation eines koordinativ ge- 
bundenen Wassermoleküls zugeschrieben. THEORELL und 
EHRENBERG [94] geben das pK der Ionisationsreaktion mit 
8,84 an. In jüngerer Zeit ist die Ionisation des Mb(3) 
von GEORGE und HANANTA [24] eingehend untersucht 
worden. Sie finden für 20° C eine Dissoziationskonstante 
pK, = 9,04 (extrapoliert auf I = 0), für 37°C liegt der 
entsprechende Wert bei 8,80. Die Ionenstärkeabhängig- 
keit des pK besitzt bei YI = 0,08 ein Minimum. Aus der 
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Temperaturabhängigkeit errechnen die Autoren folgende 
thermische Konstanten der Mb(3)-Ionisation: 

AH° = 5,755kcallMol; 4G° = 12,13kcallMol; 48° = 
— 21,7callMol’. Die Werte gelten für T[=0 und 
t=.207°G. 

Auf Grund der anschließend behandelten pı-Ab- 
hängigkeit der Mb(3)-Gleichgewichte lassen sich diese 
Werte der erwähnten Untersucher bestätigen. So kann 
aus dem Abfall der Gleichgewichtskonstanten im alka- 
lischen Milieu das pK’ dieser Ionisation mit 8,35 er- 
rechnet werden. 

GEORGE und Hananıa [24] weisen jedoch darauf hin, 
daß bei geringen Ionenstärken die Hauptionisation des 
Mb(3) nicht streng einem einfachen Massengleichgewicht 
folgt, sondern daß der Sigmoidkoeffizient n <{1 ist. Die 
Abweichungen werden mit innermolekularen Wechsel- 
wirkungen zwischen den Vorgängen an der prostheti- 
schen Gruppe und benachbarten Aminosäuregruppie- 
rungen gedeutet. Diese Effekte werden durch hohe 
Fremdionenkonzentrationen unterdrückt; ein Hin- 
weis auf die Elektrolyteinflüsse gegenüber geladenen 
Gruppierungen im Protein, 

In einer späteren Untersuchung — allerdings am Met- 
hämoglobin — weisen GrorGE und Hananıa [25] auf 
weitere Ionisationsvorgänge mit anderen pK’-Werten 
hin. Diese machen sich nur schwach in der Lichtabsorp- 
tion bemerkbar. Im Falle des Mb(3) konnten wir ähn- 
liche Beobachtungen anstellen. In Abb. 5 sind Ab- 
sorptionsspektren des Mb(3) bei verschiedenem p, und 
bei verschiedener Pufferzusammensetzung aufgenommen 
worden. Es zeigen sich zwischen diesen 4 Spektren 
(Pır = 7,92; 5,91; 4,70; 4,62) deutliche Differenzen, obwohl 
in diesem p,-Gebiet die Hauptionisation des Mb(3) sich 
praktisch nicht bemerkbar machen dürfte [mit Aus- 
nahme des Spektrums bei p;:, 7,92, bei dem sicherlich 
wenige Prozent alkalisches Mb(3) mit vorliegen]. Das 
scheint uns ein eindeutiger Hinweis zu sein, daß auch 
im Mb(3) weitere lIonisationen vorliegen. Auf die 
tK'-Werte dieser Vorgänge wird bei der p,-Abhängig- 
keit der Gleichgewichte eingegangen. 

Ein anderer Effekt, der noch weiter untersucht 
werden muß, macht sich zusätzlich bemerkbar. So be- 
stehen zwischen den Spektren der p,„-Werte 4,70 und 
4,62 deutliche Unterschiede, die nicht mit der geringen 
Pı-Differenz zu deuten sind, sondern auf die unter- 
schiedlichen Pufferionen bezogen werden müssen, So 
wurden einmal Biphthalat und zum anderen Zitrat als 
Pufferionen verwendet. 

Wie schon erwähnt, ist auch die Lichtabsorption des 
Mb()-F von der H'-Konzentration abhängig. Wir 
fanden für p, 7,85 die Maxima bei 604, 552, 485 und 
405 mu. Die Maxima bei p,, 5,40 lagen bei 608, 560, 489 
und 405 mu. Diese Rotverschiebung der Banden mit Er- 
niedrigung des p, ist verbunden mit einer Erniedrigsung 
ihrer Extinktionskoeffizienten. So beträgt e für die 
Rotbanden: Amax 604 = 0,92:10°: Amax 608 = 
0,82-10* cem!.mol’t!. Turorerr und EHRENBERG [94] be- 
nutzten die spektrale Differenz zwischen diesen ver- 
schiedenen Mb(3)-F-Formen, um die Ionisationskonstante 
spektrophotometrisch zu bestimmen. Sie geben einen 
pK'-Wert von 6,03 an. Wir konnten diesen Wert bei 
einer entsprechenden spektrophotometrischen Bestim- 
mung nicht reproduzieren, sondern fanden einen 
solchen von 5,28. Wir halten deshalb die Darstellung 
der experimentellen Werte in Abb. 6 für notwendig, Da 
bei pı-Werten unter 4,9 bereits Trübungen in den 
Reaktionsansätzen auftreten, war eine Extrapolation 
der experimentellen Daten auf den 0-Wert notwendig. 
Eine solche wurde auf der Basis einer einfachen Massen- 
gleichgewichtskurve mit einem Sigmoidkoeffizienten 
von 1,0 vorgenommen. 
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b 
Die p,„-Abhängigkeit der Gleichgewichte wurde am 
Mbi(3)-F und Mb(3)-N, untersucht. Die Ergebnisse sind 
durch Abb.7 dargestellt. Beide Verbindungen besitzen, 
wenn auf das Ion (F’, N,‘) als Partner korrigiert wird, 
die gleiche Abhängigkeit von der H*-Konzentration. Die 
Gleichgewichtskonstanten werden mit zunehmendem 


0 
A (mu) 


Pı größer, d.h., die Affinität des Mb(3) zu diesen Li- 
ganden nimmt mit dem p, ab. Lediglich unter p, 4,5 
erfolgt eine intensive Abnahme der pK’-Werte, die aber 
auf die in dieser p,-Region einsetzende reversible und 
irreversible Säuredenaturierung des Proteins zurück- 
zuführen sein dürfte. Dieses Gebiet soll bei der weiteren 
Analyse unberücksichtigt bleiben. 


x2 
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Abb.5. Lichtabsorption von „saurem“ Metmyoglobin bei verschiedenem p, und in Gegenwart unterschiedlicher Puffer- 
ionen. Die Lage und die Intensität der Maxima wechseln mit der Art der verwendeten Pufferionen., 


Kurve (1): p, 7,92; Phosphatpuffer, I = 0,02; 
Kurve (2): p, 5,91, Phosphatpuffer, I = 0,007; 


Ordinate: e/10* (emt.Mol/lt). Die Soretregion wurde im Maßstab e/ı0? gezeichnet. 
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Kurve (3): py 47, Biphthalatpuffer, I = 0,005; 
Kurve (4): p,, 4,62, Zitratpuffer nach Mclloaine, I = 0,06. t = 20—21° C. 


Abszisse: Wellenlänge in mu 


6 DDr, fe} 


Abb.6. Ionisation des Metmyoglobin-Fluorids. Die ausgezogene Kurve ist eine Massengleichgewichtskurve mit n=1,0. 
Bei Pı 49 werden die Reaktionsansätze trübe, so daß unter diesem p, Keine Meßwerte erhalten werden können 


Puffer: Zitronensäure-Phosphat-Puffer nach Mclloaine. 
Filter: MIF X max = 604,3myu; [KFl=35.- 104 Mol/l. 


Farbstoffkonzentration: 1,14.10% Äg/ll; t=20°C; T=0,1-0,3; 


Ordinate: Skalenteile am Photometer. Abszisse: p,.. 
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Wie in einer früheren Arbeit ausführlich gezeigt und gewichte liegen der typischen pı-Abhängigkeit, z.B. der 
im methodischen Teil angegeben wurde, lassen sich Fluoridbindung, zugrunde: 
aus der charakteristischen p,-Abhängigkeit der Mb(3)- er ? 
Liganden-Gleichgewichte Rückschlüsse auf Ionisationen Ionisationen im Mbß): 
in den Häm-gebundenen Proteingruppierungen ziehen K,= [Mb (3)—OH] [H*]/[Mb (3)*—H,0] 
SCHELER [71]). Die p,-Abhängigkeit des Mb(3)-F-Gleich- } N 
nr n en Teil in die ver- K, = [Mb (3)"—H,0] [H"J/[H—Mb (3)? —H,0] 
schiedenen Teilreaktionen zerlegt. Folgende Grleich- K,=[H-Mbp (3)**—H;,0] [H*]/[H,—Mb (3)°*—H,0] 


un En oe, TS a Buoree ı 


Abb.7. Einfluß der Wasserstoffionenisonzentration auf das Pferde-Metmyoglobin-Azid- und -Fluorid-Gleichgewicht. Die 
P,-Werte wurden mit Biphthalat-, Phosphat- und Borat-Puffer eingestellt. Die ausgezogenen Linien sind Ausgleichs- 
kurven, der gestrichelte Anteil im sauren Gebiet stellt eine Korrektur auf freies Ion als Reaktionspartner des Mb(3) dar. 
Myoglobinkonzentration: 1,74—3,5:.10°6 Mol/l; Filter: 529,3 mu (Azid) bzw. 604,3 mu (Fluorid); t=22—25° C (Azid) 
bzw. 20—26° C (Fluorid). 
I (ohne Berücksichtigung des Partners) = 0,005—0,02. 
Grdinate: pK’-Werte des Metmyoglobin-Azid- bzw. -Fluorid-Gleichgewichtes. Abszisse: p,. 


Die Kreuze (x) in der unteren Kurve stellen die Meßwerte von THEORELL und EHRENBERG [94] dar. 


pk' D 


& %7 6 7. 8 3 10 pH 


Abb. 8. P„-Abhängigkeit des Metmyoglobin-Fluorid-Gleichgewichtes. Die ausgezogene Linie ist eine theoretische Aus- 
gleichskurve. Ihrer Berechnung liegen folgende Einzelgleichgewichte zugrunde: 


1. Mb (3)—OH-+ H*+ = Mb (3)*—H,0 4. Mb (3)*—H,0 + H*+ —= H—Mb (8)°*—H,0 
2. Mb (3)*—H,0-. F- =Mb(3)—F-+ H,O 5. H—Mb (3)°+—H,0 + FF= H-Mb (3)*—F a H,O 
3. Mb (3)—F+ H+ — H-Mb(3)*—F 6. H-Mb()*-—F+H* =H,-Mbß)t-F. 
Die Ionisationskonstanten hämgebundener Gruppen im Mb(8) ergeben sich mit pK'=8,9 und 6,65, im Mb(3)-F mit 
rK =7,1 und 5,3. Die übrigen Angaben entsprechen denen der Abb. 7 De 
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Fluoridgleichgewichte der verschiedenen Mb(3)-Formen: 
K „= [Mb (3)*—H,0] [FJ/[Mb (3)—F] 
K,„ = [H—Mb (3)**—H,0] [F]/[H—Mb (3)*—F] 
K, = [H,—Mb (3)°*—H,0] [FJ/[H,—Mb (3)°'—F], 


Die für den gesamten p,-Bereich geltende Gleich- 
gewichtskonstante der Fluorid-Bindung K errechnet 
sich hiernach mit: 


Ku are a 
RB RE, 

RR! ie [H*] Eehpll 
Rn K, SR \ K, ic, 


Wie Abb. 8 zeigt, lassen sich die experimentell ermit- 
telten pK’-Werte durch eine Ausgleichskurve, die nach 
der vorstehenden Formel errechnet wurde, gut zur Dek- 
kung bringen. 


Auch die von THEORELL und EHRENBERG [94] angeführ- 
ten Daten über die p,-Abhängigkeit des Mb(3)-F-Gleich- 
gewichtes liegen auf dieser Kurve oder streuen gering 
um sie. Da ihre Meßwerte aber nur zwischen p„ 5,9—8,0 
liegen, lassen sich aus den Angaben nur sehr begrenzte 
Rückschlüsse auf Ionisationen im Mb(3) oder Mb(3)-F 
ziehen. 


Für die Teilgleichgewichte wurden aus der p,-Abhän- 
giskeit folgende Werte erhalten: 


DIR 3,855 2 0K,— 6,60; PR 1105025208 

Für pK, und pK, können keine Werte angegeben 
werden, da bei p, 4,4-4,5 die reversible Säuredenatu- 
rierung des Mb(3) einsetzt. pK, muß <{ 4,7 und pK, 
> 3,0 sein. 


Durch die Anlagerung eines Liganden werden die 
Ionisationskonstanten im Mb(3) verändert. Die Ionisa- 
tionskonstanten in den Mb(3)-Komplexen sind wie folgt 
definiert (z.B. im Mb(3)-F): 


K,= [Mb (3)—F] [H*]/[H—Mb (3)*—F], 
K,=[H-Mb (3)*—F] [H*]/[Hs—Mb (3)2°*—-F]. 


pK, und pK, können aus den oben angeführten pK’- 
Werten gemäß folgender Beziehungen errechnet werden: 


pRK,—pK, + pK,— pKys DPR,=PR,ıpK.-pR,: 


Es ergeben sich somit pK,=7,15 und pK, =5,30. 
Der auf diese Weise ermittelte Wert für pK, stimmt 
gut überein mit dem von uns photometrisch direkt er- 
mittelten Wert von 5,28. Aus diesen Daten ergibt sich 
ziemlich zwingend, daß das Mb(3) in mindestens 4 For- 
men, das Mb(3)-F in mindestens 3 Formen vorliegen 
muß. Da diese Daten mit 2 ionisierenden Häm-gebun- 
denen Gruppierungen im Protein in Einklang stehen, 
die mit der 5. und 6. Koordinationsstelle des Fe in 
Wechselbeziehungen stehen dürften, sollten diese Zah- 
len nicht nur Mindestzahlen sein, sondern den tat- 
sächlichen Verhältnissen im Mb(3) entsprechen, Nach- 
folgend sind die verschiedenen Mb(3)- und Mb(3)-F- 
Formen, die sich jeweils um ein Proton unterscheiden, 
gegenübergestellt worden: 


Mb(3)—OH —@x Mb (3)*—H,0 =®> H-Mp (3)°*—H,0 


nz H,—Mb (3)?*—H,0 


Mb (3) F —2 H-Mb(3)*—F => H,-Mb(3)**—F. 
Die Symbole tragen einen rein formalen Charakter. 


K, und K, werden durch die Bindung eines Fluorid- 
ions an das Fe stark beeinflußt. Das ist verständlich, 
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denn im normalen „sauren“-Mb(3) ist eine Koordina- 
tionssteille des Fe mit einem H,O-Molekül besetzt. Es 
ist leicht einzusehen, daß infolge der Verdrängung 
dieses neutralen Moleküls durch ein Anion die Häm- 
gebundenen Proteingruppierungen in ihren Eigen- 
schaften (also z.B. den Ionisationskonstanten) verän- 
dert werden müssen. 


In der nachfolgenden Tabelle sind die pK-Werte der 
Ionisationen im freien Mb(3) und im Mb(3)-F zusam- 
mengestellt und mit einigen in der Literatur vorliegen- 
den Daten verglichen worden: 


Tabelle 6 
pK„|pK,| pK, Literatur 
Mb(3) 8,84 | 7,4 ? THEORELL U. EHRENBERG [94] 
8,9 GEORGE U. HANANIA [24] 
6,3 GEORGE U. HANANIA [26] 
8,87 | 6,6 <4,7 diese Arbeit 
| I Literatur 
Mb(3)-F 81 6,03 | THEORELL U. EHRENBERG [94] 
6,45 GEORGE U. HANANIA [26] 
Aal 5,30 | diese Arbeit 


Außer den Angaben über pK, streuen die von ver- 
schiedenen Untersuchern in verschiedenen Labors und 
mit unterschiedlicher Methodik ermittelten Werte der 
Ionisationskonstanten erheblich. Wir halten unsere 
Werte für relativ zuverlässig, weil sie zum Teil zwischen 
den Werten der anderen Autoren liegen und zum Teil 
bei Doppelbestimmungen mit verschiedenen Methoden 
etwa gleiche Ergebnisse erhalten wurden. Wenn auch die 
numerischen Angaben von Autor zu Autor schwanken, 
wird aber von allen Untersuchern ziemlich eindeutig 
festgestellt, daß durch die Bindung des Fluorids die 
Ionisationen der Häm-gebundenen Gruppen im Protein 
zu höheren pK-Werten hin verschoben werden. Das 
Mb(3)-F ist also eine etwas stärkere Base als das freie 
Mb(3). 


C 


Auf Grund unserer früheren Untersuchungen am 
Pferde-Hb(3) war festgestellt worden, daß sich der Ein- 
fluß unterschiedlicher Ionenstärke auf die Hb(3)-Li- 
ganden-Gleichgewichte vorwiegend über die Häm-ge- 
bundenen Gruppen auswirkt. Deshalb soll der Ionen- 
stärkeeinfluß auf die Gleichgewichte in diesem Kapitel 
der Ionisationsvorgänge behandelt werden. 


Für die Untersuchung des Einflusses der ionalen Kon- 
zentration auf die Mb(3)-Gleichgewichte wurde die N,- 
Verbindung gewählt. Sie besitzt eine geringe Gleich- 
gewichtskonstante, weshalb nur niedere N,-Konzen- 
trationen zu ihrer Ermittlung benötigt werden. Infolge- 
dessen kann das N,-Gleichgewicht des Mb(3) auch bei 
schwächeren lIonenstärken untersucht werden, was 
durch die höheren Konstanten der meisten anderen 
Gleichgewichte bei diesen nicht möglich ist. Außerdem 
liegen in unseren früheren Versuchen über die Pferde- 
Hb(3)-Gleichgewichte von der Azid-Verbindung die 
ausführlichsten Daten vor. 


Die Ionenstärke-Abhängiskeit des Mb(3)-N,-Gleich- 
gewichtes wurde bei verschiedenen p„-Werten unter- 
sucht (pı = 9,2, 7,4 und 5,0). Die Ergebnisse sind in der 
Abb.9 dargestellt. Es muß hierbei darauf verwiesen 
werden, daß für diese Untersuchungen noch eine Met- 
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myoglobin-Präparation verwendet wurde, die nicht 
durch wiederholte Umkristallisation gereinigt worden 
war. Bei einzelnen Messungen mit dem 2fach umkri- 
stallisierten Produkt lagen die pK’-Werte noch um 
etwa 0,2 Einheiten niedriger. Im Prinzip dürfte aber 
bei diesen umkristallisierten Präparationen der Kurven- 
verlauf analog sein. 


Aus den Werten der Abb. 9 ergibt sich, daß der Ein- 
fluß von Fremdionen auf das Mb(3)-N .,-Gleichgewicht 
bei p,, 5,0 stark ist, doch nimmt er bei p, 7,4 schon er- 
heblich ab. Bei p,, 9,2 ist er nur noch sehr gering. Bei 


handelt, die mit dem Fe der prosthetischen Gruppe in 
Wechselbeziehungen stehen. Es wird später auf diesen 
Punkt noch einmal eingegangen werden, wenn die Er- 
gebnisse bei den anderen Hämoglobinen dargelegt 
werden. 


5. Die thermodynamischen Konstanten 
der Mb(3)-Komplexe 


Zur Bestimmung der thermischen Daten einiger Mb(3)- 
Komplexe wurden die Temperaturabhängigkeiten der 


7,0 
VF—e 


Abb.9. Abhängigkeit der Dissoziationskonstanten des Pierde-Metmyoglobin-Azids von der Ionenstärke. Der Ionenstärke- 

einfluß wurde bei 3 verschiedenen p,-Werten gemessen: (0) pP, = 5,0, (-) Pı = 7,4 und (X) p, = 9,2. Die pK'-Werte sind nicht 

auf freies Azidion korrigiert (das gilt für p„ 5,0). Die Ionenstärke wurde mit geringen Puffermengen sowie durch RCl 
eingestellt. 


Farbstoffkonzentration: 2,65—2,91. 10° Mol/l; t = 19—20° C; 
Filter: MIF \ max = 534 mu. 


noch höheren p,„-Werten dürfte keine Wirkung der 
Ionenstärke auf das Mb(3)-N,-Gleichgewicht mehr aus- 
geübt werden. Das heißt also, mit zunehmender Wasser- 
stoffionenkonzentration wird der Einfluß der Ionen auf 
das Gleichgewicht stärker, und umgekehrt wird der 
Einfluß der H*-Ionen mit zunehmender Ionenstärke 
immer geringer. 


Es sind also bei niederer Ionenstärke im sauren 
Gebiet Gruppierungen im Protein aktiv, die die Affi- 
nität der prosthetischen Gruppe zu bestimmten Part- 
nern verändern, und zwar steigern. Durch eine erhöhte 
H'-Konzentration wird die Bindungsneigung des Mb(3) 
für Azid erhöht, und umgekehrt wird auch durch die 
Bindung von Azid, die Tendenz des Moleküls, H*-Ionen 
zu binden, erhöht. Das heißt also, daß das Metmyo- 
globin durch die Bindung von Azid eine etwas stärkere 
Base wird; die Bindung des Partners geht also mit einer 
Reduzierung des Dissoziationsgrades einer „—COOH- 
Gruppe“ einher oder aber mit der Verstärkung der Disso- 
ziationsneigung einer „NH,-Gruppierung“ (>NH,”). 
Da durch steigende Ionenstärke des Milieus dieser 
Eftekt reduziert bzw. unterdrückt wird, andererseits 
der Einfluß hoher Fremdionenkonzentrationen mit 
steigendem p,, sehr schnell abnimmt, so folgt, daß es 
sich bei diesen aktiven Gruppierungen um positiv ge- 
ladene Gruppen des Proteins handeln muß. Es taucht 
dabei die Vermutung auf, daß es sich um Imidazolreste 


Ordinate: pK’-Werte des Metmyoglobin-Azids. 
Abszisse: / Ionenstärke. 


Gleichgewichte zwischen 10 und 35° C untersucht. Wie 
zu erwarten, waren die Gleichgewichtskonstanten 
um so kleiner, je niedriger die Temperatur gewählt 
wurde. Die Ergebnisse der Messungen werden in Abb. 10 
wiedergegeben. Wir haben in dieser Abbildung darauf 
verzichtet, die Abszisse in 1/T zu transformieren, ein- 
mal zur besseren Anschaulichkeit und zum anderen, 
weil die Messungen in einem sehr engen Temperatur- 
intervall ausgeführt wurden, so daß keine wesentliche 
Abweichung der Ausgleichskurven von einer Geraden 
zu befürchten war. 


Nach den im methodischen Teil angegebenen Formeln 
wurden aus der Temperaturabhängigkeit die thermi- 
schen Größen der verschiedenen Mb(3)-Komplexe er- 
rechnet. In der folgenden Tabelle sind die für eine 
Temperatur von 21 bis 22°C bestimmten Daten zu- 
sammensgestellt worden: 


Tabelle 7 
AB AG° As? 

Partner e 

ar Kcal/Mol Kcal/Mol cal/Mol? 
Na” 11,97 6,29 19,2 
OCN- 8,61 4,07 15,4 
SCN- 7,45 3,40 13,7 
SecN- 3,31 2,66 2,2 
rs 0,17 2,52 Zn 
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Der Azid-Komplex zeigt die stärkste Temperatur- 
abhängigkeit, die Fluoridverbindung die geringste. Die 
übrigen gemessenen Derivate des Mb(3) nehmen 
Zwischenstellungen ein. Die Dissoziation der Ver- 
bindungen, außer Fluorid, ist ein endothermer und 


10 20 


Wie Tabelle 7 sehr schön zeigt, bestehen zwischen den 
thermischen Größen einer Verbindung bestimmte Be- 
ziehungen. Je fester ein Ligand an das Mb(3) gebunden 
wird, um so größer ist naturgemäß die für eine Dis- 
soziation des betreffenden Mb(3)-Komplexes aufzu- 


30 40°C 


D —— 


Abb. 10. Einfluß der Temperatur auf die Gleichgewichte des Pferde-Metmyoglobins mit verschiedenen Komplexbildnern 


Derivat Farbstoffkonzentration Mol/l 
N3° | 6,6 - 1076 
CNO” 6,6 1076 
CNS” 110-1052 
CNSe” 6,6 1076 
E7 2, al 


Ordinate: pK’-Werte der entsprechenden Metmyoglobin-Komplexe 


endentroper Vorgang. Die Spaltungsreaktion des 
Mb(3)-F verläuft hingegen exotherm und exotrop. 


GEORGE und HananıA [28] haben die thermischen Daten 
des Fluorid-Derivates ebenfalls ermittelt. Sie geben für 
25° C folgende Daten an: 


AH® = 2,0 kcal/Mol; AG? =1,5 kcal/Mol; 
AS? = 1,8 cal/Mol°. 


Diese Daten weichen von unseren etwas ab. Wir führen 
aber die Differenz auf methodische Dinge zurück. So 
kann man aus ihrer Angabe für AG°® eineGleichgewichts- 
konstante von 104,1 errechnen. Dieser Wert muß somit 
bei höherem p,„ gemessen worden sein als unsere Daten 
(Pı 6,65). Leider geben die Autoren nicht an, bei welchem 
P, sie gemessen haben. Nach unseren Messungen beträgt 
für p+ 6,65 und 25°C das pK 1,92. TuEoRELL und EHrEN- 
BERG [94] geben einen Wert von 1,9 an. Somit scheint die 
Differenz zwischen den Angaben von GEORGE und HANA- 
nıa [28] und unseren Ergebnissen auf die unterschied- 
lichen Versuchsbedingunsen zurückzuführen zu sein. 


Dr {f | Filter mu 
6,75 ı (ohne Liganden) 529,3 
6,75 622,2 
6,65 0,01 582,4 
6,75 582,4 
6,65 | 604,3 


Abszisse: Temperatur in °C 


wendende Enersie. Parallel dazu gehen auch die Entro- 
pieänderungen des Systems. In der Diskussion wird auf 
diese Beziehungen zurückzukommen sein, 


B. Chironomus-Methämoglobin 


Der aus den Larven von Chironomus plumosus iso- 
lierte Blutfarbstoff zeigt einige charakteristische Merk- 
male. Sein Molekulargewicht wurde mittels Messung 
der Sedimentationsgeschwindigkeit an der Ultrazentri- 
fuge bestimmt. Es beträst 31400 (vgl. PEDErsEn und 
SVEDBERG [66]). Der isoelektrische Punkt des Proteins 
liegt bei 5,5. Von physiologischer Seite her ist es inter- 
essant, daß dieses niedermolekulare Hämoglobin mit 
2 prosthetischen Gruppen in der Blutflüssiskeit frei 
gelöst ist, während sonst im allgemeinen die nieder- 
molekularen Hämoglobine wegen der osmotischen 
Effekte in Zellen eingeschlossen sind. Andererseits sind 
gelöste Blutfarbstoffe meist hochmolekular. Die Mole- 
kulargewichte können die Größenordnung einiger Mil- 
lionen erreichen. 


1,5 


OAb(3)-CN 
@HbI2)-C0 
®Hb(2) 


® Hb(3)-Formiat 
® Hb(3)- Acetat 
® Hb (3) - Propionat 


f 

 OHb(ß)-Na 
@&Hb(3)-CNS 
&®Hb(3)-CNO 


600 Alm) 500 400 


Abb. 11. Lichtabsorptionskurven von Chironomus-Hämosglobin und -Methämoglobin sowie einigen Derivaten derselben. 
nn u 


®Hb(3)-H,0 
600 Almu) 500 400 


af Konzentration des Liganden Or re Konzentration des Liganden o 
Ligand in Mol Pr WE: Ligand in Mol/l Pr °C 
ee | RE ER UBER nn ee RE 
CN 20 6,20 F 2,0 6,80 | 
Na 21073 6,52 Formiat 6,36 6,85 | 
j 18—20 4 x —2 II 
OCN 2.1071 8,60 DT Azetat 1,32 7,63 a | 
SCN 8.1071 5,05 Propionat 5,05 
Ordinate: g.104 (cem”t.Val/l). Die Soretregion ist im Maßstab g.10-5 gezeichnet, 


Abszisse: Wellenlänge in mu 
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Tabelle 8 
1. Max. 1. Min. 2. Max. 2. Min. 3. Max. 3. Min. Saret Max. 
Verbindung a 
) (mu) N Sa ANNE A0E 24 8103| SA 10 A ars Ar rl. A le 108 
pen | 02 TE Er a ER Fee 7 A ee VER 1° Gr, WHERE HERE Re) ER ESEL 1) a BEE Eu BEE A EA 
Hb(2) | 859 485 427 
HbCoO 568 537 ı 419 
Hb(3)-H2O 632 0,38 607 | 0,33 | (540) (0,91) 501 1,30 458 35:0 404 11,6 
Hb(@)-OH (600) (0,89) 580 0,93 560 | 0,85 540 | 1,03 515 0,86 | 409 11,4 
Hb(3)-CN 538 1,28 506 | 0,83 | 420 12,9 
Hb(3)-N3 (630) (0,33) 575 0,96 567 | 0,95 542 1,21 505 0,87 | 417 1259 
Hb(3)-F 606 1,09 565 | 0,76 5583 0,78 92.02 |7.0,78 488 1,08 467 1,04 404,5 | 14,1 
Hb(@)-OCN 628 0,57 607 | 0,46 |(570) (0,62) | 498 | 0,96 479 0,89 412,5 712,7 
Hb(3)-SCN 635 0,53 612 | 0,47 |(575) | (0,75) 519 | 1,26 480 | 1,10 | 411 14,1 
Hb(3)-SeCN 630 | 0,39 618 | 0,38 532 1,18 483 | 0,94 412 12,3 
Hb(3)-H . COO 622 | 0,71 598 | 0,56 5783 0,63 558 | 0,61 497 1,05 475 0,95 405 19,3 
Hb(5)-CH3. COO 620 | 0,75 595 | 0,58 573 0,61 Do E00 496 | 1,07 475 0,98 405 1036 
Hb(3)-CaHs. COO | 622 0,69 | 594 | 0,53 576 0,54 DD 497 1,09 475 0,94 405 15,6 
Hb(3)-NOa 627,5 0,41 | 610 | 0,37 en 510 | 0,84 498 | 0,86 485 0,34 409 13,3 
Hb(3)-Imidazol (558) | (0,99) 932,0. 1,22 500 | 0,71 413 12,2 
Hb(3)-HS | (575) (1,02) 545 | 1,24 507 | 0,87 424,5 | 10,2 
Die prosthetische Gruppe im Chironomus-Hämoglobin aus zwei miteinander verschmelzenden Einzeibanden 
ist in ihrer chemischen Struktur ein Ferroprotopor- resultiert. Die ß-Bande entspricht hingegen in ihrer 


phyrin IX (Kırrmann [58]). Es handelt sich somit um die 
gleiche prosthetische Gruppe wie im Myosglobin oder 
den Hämoglobinen der Vertebraten. Dagegen liegen 
u.W. in der Literatur keine Daten über die Amino- 
säurenzusammensetzungen dieses Hämoglobins vor. 


Ktbiehtabsorption 


Über die Lichtabsorption von Chironomus-Hämo- 
slobin (Ch) und die seiner Derivate lagen bisher noch 
keine Veröffentlichungen vor, In einer vorläufigen Mit- 
teilung [70] sind hierüber einige Angaben gemacht wor- 
den. In der obenstehenden Tabelle 8 und in Abb.11 
sind die Angaben über den Absorptionsverlauf sowie 
über die typischen Maxima und Minima der einzelnen 
Verbindungen zusammengestellt. 


Auffallend beim reduzierten Ch ist die Verschiebung 
der Grünbande nach 559 mu, während ja bei den meisten 
Hämo- und Myoglobinen diese Bande bei 555 mu ge- 
funden wird. 


Charakteristisch für das Chironomus-Methämoglobin 
ist die starke Lichtabsorption bei 500 mu. So beträgt 
z.B. der Quotient e,ggl&gza = 3,4—3,5. Beim Metmyo- 
globin fanden wir ihn mit > 2,6 und beim Methämoslobin 
(Pferd) betrug er - 2,4. Dagegen erscheint die Soret- 
bande des sauren Methämoglobins von Chironomus auf- 
fallend niedrig. Das wird besonders deutlich, wenn man 
zum Vergleich die Soretbande des CO-Derivates heran- 
zieht. Während Chironomus-Hämoglobin in CO-Gegen- 
wart eine sehr hohe Lichtabsorption im Violetien be- 
sitzt und nur eine geringe des Ch(@)-H,0, gibt z.B. 
Kusowırz [60] für das menschliche Hämoglobin an, daß 
diese beiden Soretbanden etwa die gleichen Extinktions- 
koeffizienten besitzen. 


Für die Lichtabsorption des alkalischen Methämo- 
globins ist die breite a-Bande im Grünen typisch. Sie 
liegt bei 600-580 mu. Es hat den Anschein, als ob sie 


Lage und ihrer Form den entsprechenden Banden der 
übrigen Hämosglobine. 


Die isobestischen Punkte zwischen der sauren und der 
alkalischen Form des Chironomus-Methämoglobins 
liegen bei 


627, 535, 476 und 406 mu. 


2. Magnetische Eigenschaften 


Ähnlich wie beim Mb(3) sollen auch im Falle des 
Ch(3) die von Herrn ScHorrA gemessenen Suszeptibili- 
täten nur tabellarisch angeführt werden. In der Lite- 
ratur lagen für dieses Hämoglobin bisher keine magne- 
tischen Werte vor. 


Tabelle 9 

Ligand XFe 20° ' 1.055 Up Pr 
De 14490 5,83 | 6,98 
H.COO- 14350 5,80. | 657 
CH3- COO” 13 970 D,02 7,07 
H30 11 820 5,26 6,62 
BENz 11200 5,14 9,52 
SEN: 10060 4,86 6,50 
NOsa° 10060 4,86 6,64 
SeCN° 10020 4,85 Rd 
OElg 8220 4,40 11,46 
Na” 5170 3,47 6,90 
Imidazol 2360 DO 2,98 
aNz 2290 2,31 7,92 


Die Suszeptibilitäten der verschiedenen Ch(3)-Kom- 
plexe liegen zwischen den theoretischen Endwerten für 
5 und 1 unpaare Elektronen. Aber auch hierbei sind die 
Einzelwerte nicht an die Niveaus für 5, 3 und 1 unpaare 
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Elektronen gebunden, wie es nach der Pauuincschen 
Theorie zu erwarten wäre. Vielmehr findet man wieder 
alle Übergänge zwischen diesen Werten. 


SaDIesn@leicheewichtskonstamızensssdeir 


Ch(3)-Komplexe 


In der folgenden Tabelle ist ein Vergleich der »K- 
Werte der verschiedenen Komplexe bei einem mittleren 
pP} und bei Zimmertemperatur angestellt. Selbstver- 
ständlich besitzen diese Zahlen nur einen relativen 
Charakter, denn die Temperatur- und p,„-Abhängig- 
keit der einzelnen Komplexe ist recht unterschiedlich. 


Tabelle 10 

Kann ln in aa N a en SEE U Rn en nn ern enn 
Partner pK’ pe Bemerkungen 

TRIEB ie Eee er er 

Azid 5,00 6,70 

Rhodanid 3,60 6,80 

Selenozyanat | 3,41 6,67 

Zyanat | 3,05 6,70 

Fluorid 1993 6,80 

Zyanid 5,78 6,98 n>]1 

Imidazol 3,74 7,00 

Formiat 2,71 6,96 

Azetat 1,49 7,08 n<1i 

Propionat 1,02 5,60 


Diese Zahlenangaben unterscheiden sich teilweise 
von den vorläufig mitgeteilten Daten, Die Differenz 
dürfte hauptsächlich darin zu suchen sein, daß wir 
unsere jüngeren Untersuchungen mit Chironomus- 
Hämoglobin vorgenommen haben, das durch ein- oder 
mehrmalige Umfällung mit Ammoniumsulfat weiter ge- 
reinigt worden war als unsere früheren Präparationen. 


Der Vergleich zeigt einige interessante Hinweise. 


Einmal ist es auffällig, daß das Schwefel- und Selen- 
derivat des Zyanats fester gebunden werden als das 
Zyanat selbst. Das steht also im Gegensatz zu den Be- 
funden beim Metmyoglobin. Dort wurde das größere 
Selenozyanat-Ion schwächer gebunden als das kleinere 
Zyanat. 


Diese Befunde in der Zyanatreihe werden noch durch 
die pK-Werte anderer Komplexe erweitert. Selbst so 
große Liganden wie das Imidazol werden recht fest 
gebunden. Das pK liest im Falle des Chironomus-Met- 
hämoglobins wesentlich höher als bei der Imidazol- 
Verbindung des Pferde-Mb(3) oder auch -Hb(3). Das 
gleiche gilt für die Komplexe mit Formiat, Azetat und 
Propionat. Wenn derartig große Partner ohne stärkere 
Hinderung mit der prosthetischen Gruppe in Wechsel- 
beziehungen treten können, so sollte also das Hämatin 
gut zugänglich in oder an der Eiweißkomponente sitzen. 
Wir werden in der Diskussion auf diese Frage zurück- 
kommen. 


4. Ionisationsvorgänge im Chironomus- 
Hb(3) und seinen Derivaten 


Auch das Ch(3) besitzt wie Mb(3) oder Pferde-Hb(3) 
Indikatoreigenschaften. Die Hauptionisation findet im 
Pın-Bereich von 7—9 statt. Dieser Farbumschlag wurde in 
Abhängigkeit von der Ionenstärke und von der Tem- 
peratur spektrophotometrisch untersucht. 


a) Ionenstärke-Abhängigkeit der Hauptionisation 


In Abb.12 sind Ionisationskurven des Ch(3) in Ab- 
hängigkeit von steigenden Salzkonzentrationen auf- 
getragen. Die Einstellung der Ionenstärke erfolgte mit 
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NaClO,, die p„-Werte wurden mit 0,01n HCl bzw. 
0,01n NaOH eingestellt. Es zeigt sich mit zunehmender 
Ionenstärke eine Linksverschiebung der Kurven, also 
eine Begünstigung der Ionisation des Koordinativ ge- 
bundenen Wassers. 


Einen gleichartigen Effekt beschreiben auch GEORGE 
und Hananıa [25] für das Pferde-Hh(3). Auch bei diesem 
Protein wird das pK der Hauptionisation niedriger, 
und zwar bis YI=0,5, darüber hinaus kehrt sich die 
Ionenstärke-Wirkung wieder um. 


Wie aus Abb. 12 hervorgeht, verlaufen die Ionisations- 
kurven zu flach. Im Gegensatz zu einem einfachen 
Massengleichgewicht ist der Sigmoidkoeffizient <T1,0. 
Bei Erhöhung der Ionenstärke ändert sich nicht die 
Form, sondern lediglich die Lage der Ionisationskurve. 


Tabelle 11 

yI 0,014 0,058 0,1 0,32 
Pr 50% 8,17 8,03 7,87 7,40 
n 0,94 0,84 0,90 0,80 


GEORGE und HAnANnNIA [24] erhielten bei der Hauptioni- 
sation des Mb(3) gleichfalls zu flache Kurven. Aller- 
dings näherte sich der Sigmoidkoeffizient bei Erhöhung 
der Ionenstärke dem Wert 1,0. Sie führen den zu nied- 
rigen Sigmoidkoeffizienten auf Wechselwirkungen zwi- 
schen Proteingruppierungen und dem Fe zurück. Mög- 
licherweise liegt beim Ch(3) Ähnliches vor. Es wäre 
auch an Häm-Häm-Wechselwirkungen zwischen den 
beiden aktiven Zentren des Ch(3)-Moleküls zu denken. 
Sie erscheinen uns aus anderen Gründen allerdings 
sehr fraglich, so daß wir eine Deutung der zu flachen 
Ionisationskurven über derartige Wechselwirkungen 
zurückstellen. 


b) Temperaturabhängigkeit der Hauptionisation 


Der Einfluß der Temperatur auf die Hauptionisation 
des Ch(3) wurde untersucht, um Aufschluß über die 
thermischen Konstanten der Ionisation zu erhalten und 
sie mit entsprechenden Angaben bei anderen Hämo- 
globinen vergleichen zu können. 


In Abb.13 sind Ionisationskurven bei verschiedenen 
Temperaturen dargestellt worden (8°, 21° und 32°). Mit 
steigender Temperatur erfahren die Ionisationskurven 
eine Linksverschiebung. Aus der Darstellung ist zu ent- 
nehmen, daß auch in diesem Falle die Sigmoidkoeffi- 
zienten <{1,0 sind, obwohl hierbei die p„-Einstellung 
nicht mit HCl und NaOH, sondern mit Puffergenmischen 
vorgenommen wurde (Puffergemische nach TEOoRELL u. 
STENHAGEN [88]). Nachfolgend sind die numerischen 
Daten zusammengestellt: 


Tabelle 12 
t | 82C | He | 32°C 
Pr 50% | 8,34 8,23 8 
n 0,70 0,54 0,79 


Daß die Art des Ionenmilieus nicht belanglos für die 
Tonisation (u. a. Hb(3)-Gleichgewichte) ist, zeigt sich bei 
einem Vergleich der p,„ 50%o-Werte der beiden letzten 
Tabellen, die geringe Unterschiede aufweisen, In einem 
Falle liegt praktisch ein Perchlorat-Milieu vor, im an- 
deren sind in der Lösung Borat-, Phosphat- und Zitrat- 
Ionen enthalten. Daß derartige qualitative Unterschiede 
in der Zusammensetzung des Ionenmilieus Einfluß auf 
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IIb(3)-Gleichgewichte besitzen, wurde bereits früher 
von uns gezeigt [72]. 
Aus der Temperaturabhängigkeit des Ionisations- 


gleichgewichtes wurden die thermodynamischen Kon- 
stanten der Reaktion errechnet. Der Berechnung wurden 
die Pı 50°, -Werte zugrunde gelegt. Die thermischen 
Daten sind somit nur Näherungswerte. 


Für eine Temperatur von 20° C ergeben sich: 
AH°’= 3,84 kcal/val; AG°= 11,01 kcal/val; AS°—=-24,5 cal/val® 


Diese Angaben stimmen mit den Werten von GEORGE 
und Hananıa [24, 25] für die Ionisation des Pferde-Mb(3) 
bzw. -Hb(3) recht gut überein. 


Ähnlich wie beim Mb(3)-F beschrieben, lassen sich 
auch beim Ch(3)-F geringe Unterschiede in der Licht- 
absorption als Funktion des p, nachweisen. Diese ge- 
ringen Differenzen können benutzt werden, um auf 
photometrischem Wege Ionisationskonstanten im Ch(3)-F 


[Ab (3) - 04] : 100 
[Ab(3) -0#] + [Hb(3)*- H30] 


zu bestimmen. In Abb. 14 ist eine derartige Ionisations- 
kurve dargestellt worden. Es läßt sich dieser Darstellung 
entnehmen, daß im Ch(3)-F eine Ionisation mit einem 
pK bei 6,05 stattfindet. Die etwas stärkere Streuung 
der Meßpunkte ist auf den nur geringen Extinktions- 
unterschied beider Ch(3)-F-Formen zurückzuführen. 


Der Einfluß der Wasserstoffionen auf die Chirono- 
mus-Methämoglobin-Gleichgewichte wurde eingehend 
für die Fluorid-Verbindung untersucht. Die Ergebnisse 
sind aus Abb. 15 ersichtlich. 


Die erhaltene p,-Abhängigkeitskurve zeigt gegenüber 
den anderen bisher bekannten analogen Darstellungen 
einige Besonderheiten, wovon besonders charakteristisch 
zwei Befunde sind: 


a) Die Säurestabilität des Chironomus-Methämoglobins 
ist wesentlich höher als die von Pferde-Metmyoglo- 
bin oder -Hämoglobin. Während bei diesen beiden 
Proteinen die reversible Säuredenaturierung etwa 


b 7 d 


9 Dr) 


Abb. 12. Ionisation von Chironomus-Methämoglobin in Abhängigkeit von der Ionenstärke. Die p,-Werte wurden mittels 

0,01 n HCl bzw. n NaOH eingestellt. Als Neutralsalz zur Einstellung der Ionenstärke wurde NaClO4 verwendet. Bei 

folgenden Ionenstärken wurde die Ionisation gemessen: YI = 0,014, 0,058, 0,1 und 0,32. Die Ordinate wurde hierbei transfor- 

miert. Der Sigmoidkoeffizient der Ausgleichskurven ist <1,0 (ausgezogene Linie). Die Massengleichgewichtskurven 
mit n=1 sind gestrichelt dazugezeichnet worden. 


Farbstoffkonzentration: 8.10% Äq/l; t= 20° C; Filter: MIF \ max = 576,7 ınyu. 


[Hb (2)—OH] - 100 


HER Abszisse: p... 
[Hb (3)—OH] + [Hb (3)*—H,0] H 


(%/o Umwandlung des sauren Hb(3) in die alkalische Form). 


Ordinate: 
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Abb. 13. Gleichgewichtskurven der Chironomus-Methämoglobin-Ionisation bei verschiedener Temperatur. Die Bestimmung 

erfolgte durch photometrische Messung des Farbumschlages, Die Meßpunkte wurden in das vorliegende Koordinatennetz 

transformiert. Die Steigung der Kurven (Hırrscher Sigmoidkoeffizient) ist <1,0., Normale Massengleichgewichts- 

kurven mit n=1 sind gestrichelt eingezeichnet. Die Meßpunkte lassen sich durch sie nicht zur Deckung bringen. Die aus- 

gezogenen Kurven wurden auf Grund der Annahme errechnet, daß die Ionisation an den beiden Hämgruppen unter- 
schiedlich einsetzt. Weitere Erläuterungen im Text. 


Die p„-Werte wurden mit Puffer nach TEORELL und STENHAGEN [88] eingestellt. 
Farbstoffkonzentration: 2,29.10°® Äq/l; Filter: % max = 593,2 mu. 


[Hb (3)—OH] - 100 (0/d Umwandlung der sauren in die alkalische Form des 


Ordinate: 7, (5)-0H] + [Hp (5)*-—H,0] Chironomus-Methämoglobins). 


Abszisse: py 


700 
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Abb. 14, Spektrophotometrisch ermittelte Ionisationskurve des Chirenomus-Hb(3)-Fluorids, Die 

eine einfache Massengleichgewichtskurve. Die Meßpunkte entstammen zwei verschiedenen 
der Ionisation ergibt sich mit 6,05. 

Farbstoffkonzentration: 5,25.10°® Äg/l; [KF]=3.101Mol/l; t = 18°C; I = 0,35: Filter: = 

Ordinate: Skalenteile am Photometer. Abszisse: py rigen ae 


ausgezogene Linie ist 
Versuchen. Der pK’-Wert 
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bei pı 424,5 einsetzt, konnte bei Chironomus-Hb(3) 
selbst bei pı 3,35 noch kein Anhalt für die Säure- 
denaturierung beobachtet werden. Bei diesem p, ist 
der Farbstoff noch voll reaktionsfähis mit Fluorid, 
während sonst beim Eintritt der Säuredenaturierung 
die Bindungsfähigkeit des Methämoglobins für Flu- 
orid, Azid usw, rapide absinkt. 


b) Während bei den anderen bisher untersuchten Blut- 
farbstoffen die Affinität der prosthetischen Gruppe 
zum Liganden, wie Azid und Fluorid, mit steigender 
Wasserstoffionenkonzentration stetig zunahm (bis zum 
Einsetzen der Säuredenaturierung), Kann bei Chiro- 
nomus-Methämoglobin beobachtet werden, daß um 
Pı 5 eine Proteinmodifikation existiert, die das Fluo- 
rid schwächer bindet als z.B, die Hb(3)-Modifikation 
bei pı 7,5. Das zeigt sich bei der in Abb.15 darge- 
stellten Kurve darin, daß diese im sauren Milieu 
eine Mulde bildet, die ein Minimum bei p, 5,4 besitzt. 


In Übereinstimmung mit dem Verlauf beim Metmyo- 
globin-Fluorid-Gleichgewicht ist hingegen der Abjiall 
der Fluorid-Affinität im alkalischen Gebiet sowie der 
Anstieg der Bindungsneigsung im stärker sauren Gebiet. 


Es wurde, wie bereits früher ausgeführt, versucht, 
die Meßpunkte durch eine Ausgleichskurve zur Dek- 
kung zu bringen, die auf Grund verschiedener Ionisa- 
tionen im Methämoslobin sowie in dessen Fluorid- 
Komplex ermittelt wurde. Die in Abb.15 eingezeich- 
nete Kurve ist eine derartige theoretische Linie. Für 
ihre Berechnung wurden folgende Punkte zugrunde 
gelest: 


a) Es existieren im untersuchten p,„-Bereich 4 Formen 
von Chironomus-Methämoglobin, davon eine „alka- 
lische“ Form, bei der die 6. Koordinationsstelle am 
Fe der prosthetischen Gruppe eine Hydroxylgruppe 
trägt, und drei saure Formen. Hierbei ist die Koor- 
dinationsstelle mit Wasser besetzt. 


b) Es existieren drei Formen von Methämosglobin-Fluo- 
rid, die sich in ihrer Festigkeit unterscheiden. Die 
geringste Stabilität besitzt der bei — pı 5,4 vorlie- 
gende Komplex. 


H-Hb@)*-FrH* = H,- Hb[3)*-F 


4 ) 6 


Ab(3)*- Hr0+H *=H-HbB) > 


OD A03)-F+H*=HHbB)*-F 
H=Hb(3)2*- H,0+F "= H-Hb(3)"-F+h,0 


Die p,„-Abhängigkeit des Chironomus-Hbk(3)-Fluorid- 
Gleichgewichtes wird durch die Aufeinanderfolge und 
Überlagerung von acht Gleichgewichten gedeutet, Fol- 
gende Gleichgewichte sind am Zustandekommen der 
charakteristischen p,„-Abhängigkeit beteiligt: 

K,= [Ch (3)—0H] [H]/[Ch (3)*—H3,0] 

K, = [Ch (3)'—H,0] [H*]/[H-Ch (3)°°—H30] 

K, = [H--Ch (3)°*—H,0] [H*]/[H3—Ch (3)°'"—H,0] 


K,„= [Ch (3)*—H,0] [F]/[Ch (3)—F] [H,O] 
K,„— [H--Ch (3)2*-H,0] [F=/[H--Ch (3)"—F] [H,O] 
K, =[H,-Ch (3)®'—H,0] [F=]/CH,—Ch (3)2*—F] [30] 


K, =[Ch (3)—F] [H*]/[H—Ch (3)*—F] 
K, =[H-Ch (3)*—F] [H+]/[H,—Ch (3)?*—F] 


K,, K, und K, sind die Konstanten der Ionisations- 
reaktionen im Methämoglobin, und X, sowie K ‚sind 
die Ionisationskonstanten des Methämoglobin-Fluorids. 
K,„, K„ und K, sind schließlich die Konstanten der 
Fluoridgleichgewichte der verschiedenen Hb(@3)-Modi- 
fikationen. 


Nachfolgend sind die für die Berechnung der Gesamt- 
GlJeichgewichtskonstanten verwendeten pK-Werte für 
das Chironomus-Methämoglobin-Fluorid-Gleichgewicht 
aufgeführt: 


PK, 3,35 DRM 2320 pK,= 6,00 
pK, = 6,60 PR — 1,53 pK,= 4,70 
DRS 3,5 ol, 2a 


Für pK, wurde der Berechnung der Ausgleichskurve 
der Abb.15 ein Wert von 2,5 und für pK, von 3,7 zu- 
grunde gelegt. Diese beiden Zahlen sind wiederum fik- 
tive Werte Die mit den vorstehend aufgeführten 
Zahlen errechnete theoretische Ausgleichskurve deckt 
die experimentellen Werte weitgehend. 


Diese Analyse der p,-Abhängigkeit des Fluorid- 
Gleichgewichtes ist jedoch rein formal, sie sagt nichts 
aus über die Art und die Stellung der ionisierenden 


Hb(3)*-H50 +F" = Hb(3)-F + H50 
KW Hb(3)0H + HE = Hb(3)*- A,0 


7 8 pH 9 10 1 


Abb. 15. Einfluß der Wasserstoffionenkonzentration auf das Fluorid-Gleichgewicht des Chironomus-Methämoglobins (0). 
Die mit (-.) gekennzeichneten Punkte sind auf freies F--Ion Korrigiert. 
Die ausgezogene Kurve berücksichtigt die lIonisationsvorgänge im Hb(3) und im Hb(3)-F. Sie wurde ermittelt unter Zu- 
grundelegung folgender Ionisationskonstanten: 


Hb(3) pK’ = 8,35 und 6,60 sowie Hb(@)-F pK’ = 6,00 und 4,70. 


Weitere Erklärungen im Text. 
Puffer: Biphthalat, Phosphat und Borat. 


Farbstoffkonzentration: 2,85.10°% Äg/l: T= 0,005—0.02; t-=20° C; 


Filter: MIF \ max = 604,3 mu. 
Ordinate: pK’-Werte 

des Chironomus-Hb(3)-Fluorids. 
Abszisse: Py- 
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Abb.16. Einfluß der Ionenstärke auf das Azid-Gleichgewicht des Chironomus-Methämoglobins. Die nen en 
bei drei verschiedenen p„-Werten: (X) Pr =4;0, (-) Pr =5,7 und (0) P„ = 9,6. Zur Verwendung ea Ber a 
Phosphat- und Borat-Puffer sowie zur Einstellung von I außerdem noch KCl. Die Meßwerte sind auf freies N3 g . 


Farbstoffkonzentration: 3,1—3,22.10° Äq/l; t= 19-—20°.C; Filter: MIF A max = 534 mu. 
Ordinate: pK’-Werte des Chironomus-Methämoglobin-Azids. Abszisse: YIonenstärke 


0 10 20 30 L 40°C 


Abb.17. Abhängigkeit der Gleichgewichte des Chironomus-Methämoglobins mit verschiedenen Partnern von der Temperatur. 


EN NT Te oem En Er un nenn. 


Derivat Farbstofikonzentration Äq/l Pr 4 Filter mw 
N3” ar ls ik 6,70 0,01 529,3 
CNO- 4,58 .1076 6,70 0,01 622,2 
CNS” lo LEO 6,80 0,01 582,4 
CNSe” IN HELIOS 6,67 0,01 582,4 
I 811.107 6,80 0,01 604,3 


Die p„-Werte wurden mit Phosphatpuffer nach SÖRENSEN und CLARK eingestellt. 
I errechnet sich ohne die Iigandenkonzentration. 


Ordinate: pK’-Werte der verschiedenen Chironomus-Methämoglobin-Komplexe, 
Abszisse: Temperatur in ° C 
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Gruppen im Protein, deren Dissoziation zu einer Stei- 
gerung bzw. einer Verminderung der Fluorid-Affinität 
der prosthetischen Gruppe führt. Auf dieses Problem 
werden wir nach Untersuchung der anderen Hämo- 
globine noch zurückkommen. 


Die p,-Abhängigkeit des Chironomus-Hb(@)-Azid- 
Gleichgewichtes zeigt gegenüber dem Fluorid einen 
leicht abweichenden Verlauf. Allerdings war die Re- 
produzierbarkeit bei diesen Versuchen unzureichend, 
so daß zu einem späteren Zeitpunkt diese Frage erneut 
aufgegriffen werden soll. Das Wesen dieser Differenz 
gegenüber der Fluorid-Verbindung lag darin, daß die 
bei pı w 5,4 (vgl. Abb.15) vorliegende „Mulde“ der 
Pn-Abhängigkeitskurve im Falle der Azid-Verbindung 
nicht oder aber nur angedeutet zu beobachten war. 


Die lIonenstärke-Abhängiskeit des Azid-Gleichge- 
wichtes wurde bei verschiedenen p,„-Werten versucht, 
bei pı 4,0, 5,7 und 9,6 (vgl. Abb. 16). Es zeigt sich, wie 
bei der analogen Untersuchung beim Metmyoslobin, 
daß der Einfluß der Ionenstärke auf das Gleichgewicht 
mit zunehmender Wasserstoffionenkonzentration zu- 
nimmt. Bei p, 4,0 ändert sich das pK zwischen I=0 
und 1 um etwa eine pK-Einheit, während die Disso- 
ziationskonstante im alkalischen Milieu (pı = 9,6) 
praktisch unabhängig von der Ionenstärke der Um- 
gebung ist. 


Es gelten daher im Prinzip die gleichen Überlegunsen 
und Erörterungen, die beim Myoglobin (vgl. Abschnitt 
A 4c) angestellt wurden. 


5. Die Temperaturabhänsigskeit einiger 
Chironomus-Methämoslobin-Gleich- 
gewichte 

Einige Gleichgewichte des Chironomus-Hb(3) wurden 
bei verschiedenen Temperaturen untersucht. Folgende 
Verbindungen wurden zu dieser Untersuchung heran- 
gezogen: 


Ch(3)-N,, -OCN, -SCN, -SeCN und -F. 


Die Ergebnisse können der Abb. 17 entnommen wer- 
den. Alle Komplexe dissoziieren mit steigender Tem- 
peratur stärker. Die Temperaturabhängigkeit des Fluo- 
rid-Derivates ist auch bei diesem Hämoprotein am ge- 
ringsten. 

Die thermodynamischen Konstanten, die aus der 
Temperaturabhängigkeit des Gleichgewichtes errechnet 
wurden, sind in der folgenden Tabelle zusammengefaßt: 


Tabelle 13 

Komplex AH” 46° 48° 

P kcal/Val kcal/Val kcal/Val° 

Hb(3)-Na 10,2 6,7 11,7 
Hb(3)-OCN 10,6 4,1 22,2 
Hb@3)-SCN 11,7 4,8 23,4 
Hb(3)-SeCN 11,7 4,5 24,3 
Hb(3)-F 0,7 2,6 6,4 


Die Werte gelten für 20 bzw. 21°C und für p,: 6,7 bis 
6,8. 

Die Dissoziation der Komplexe verläuft also endo- 
therm. Mit Ausnahme des Fluorid-Derivates ist sie 
auch endentrop. 


Beachtenswert ist die starke Temperaturabhängig- 
keit der Zyanat-Verbindungen und deren hohe Reak- 
tionsentropie. 


©. Pferde-Methämoglobin 


In der Mehrzahl der über Hämoglobin erscheinenden 
Untersuchungen wird als Objekt das Pferde-Hämo- 
globin benutzt. Dieses ist gewissermaßen zu einem 
Standardobjekt geworden. Nicht zuletzt dürfte das mit 
der guten Zugänglichkeit und Kristallisierbarkeit des 
Blutfarbstoffes vom Pferd zusammenhängen, 


Wir haben deshalb in unseren früheren Untersuchun- 
gen fast ausschließlich mit kristallisiertem Pferde- 
Methämoglobin gearbeitet. Die Ergebnisse dieser Ver- 


Tabelle 14 

1. Max. 1. Min. 2. Max. 2. Min 3. Max 3. Min Soret-Max. 
Verbindung 2 = 2 log 2 A log E 2 100 A 108 2 } log n y 10g 0 
VE En VE ET — 
Hb(2) (587) | (0,84) 555 1,43 479 0,5 428 | 144 
HbOa 575 1,38 559 0,9 540 1,85 505 0,62 412 12,2 
HbCO 567 1,61 552 153 537 1,62 493 0,6 418 19,2 
Hb(3)-H2O 631 0,44 605 0,31 on an 500 1,0 470 0,85 | 404,5 | 17,9 
Hb(3)-OH 575 0,92 561 0,85 | 540 1,09 506 0,82 409,5 | 12,0 
Hb(3)-CN 540 1,25 500 0,79 419 12,4 
Hb(3)-N3 (630) | (0,24) 575 0,99 540 1,28 501 0,8 417 13,4 
Hk(3)-F 605 1,09 560 0,72 |(550) | (0,76) | (568) | (0,71) | 482,5 | 1,03 465 0,96 | 403 14,4 
Hb(@)-OCN 628 0,68 606 0,51 | 573 0,67 557 0,61 | 501 1,05 474 0,925 1°407,09 11058 
Hb(3)-SCN 635 0,33 612 0,28 | 523 1,08 479 0,9 410 11,1 
Hb(3)-SeCN (624) | (0,31) | (615) | (0,31) | 536 1,02 500 0,83 414 10,3 
Hk(3)-H - COO 620 0,58 598 0,43 | 570 0,53 657 0,5 496 0,92 472 0,82 | 404 1752 
Hb(3)-CHz3. COO 620 0,55 599 0,45 |(575) | (0,52) 497 1,05 472 0,91 | 404 17,8 
Hb(3)-Imidazoi (560) | (1,25) 534 1,47 500 0,94 411 10,5 
Hb(3)-NOa 624 (614) (576) 538 412 
Hb(3)-HS (575) | (0,92) 544,5| 1,13 509 0,74 424 10,2 
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suche sind zum größten Teil publiziert. Darum soll im 
Rahmen dieser Arbeit nur eine kurze Übersicht über 
diese Ergebnisse gegeben werden, um eine Vergleichs- 
möglichkeit mit anderen Hämoglobinen zu haben. Ein 
geringer Teil der nachstehend mitgeteilten Befunde 
wurde noch nicht veröffentlicht. 


ep Tee iechtapsorpeaonsdeszpterde-rlan 
moglobins und die seiner Derivate 


Zum Vergleich mit den Spektren der Metmyoglobin- 
und der  Chironomus-Methämoglobin-Verbindungen 
wurden die Absorptionsspektren einer größeren Zahl 
von Derivaten des Pferde-Hämoglobins aufgenommen. 
In Tabelle 14 sind die typischen Maxima und Minima 
der Komplexe zusammengefaßt worden. 


Es ergeben sich dabei etwa analoge Verhältnisse wie 
bei Metmyoglobin oder Chironomus-Methämoglobin. 
Allerdings zeigt sich bei einem Vergleich mit Pferde- 
Metmyoglobin, daß praktisch alle Maxima der Soret- 
region um etwa 3 mu zum Kurzwelligen hin verschoben 
liegen. 


2. Das magnetische Verhalten der Hb(3)- 
Komplexe 
Nachfolgend wurden die von Herrn G. ScHorrA ermit- 
telten Meßwerte für die Suszeptibilität der Hb(3)-Kom- 
plexe in einer Tabelle zusammengestellt. 


Tabelle 15 

Ligand Xreg2oe 107° uB Pr 
F’ 14180 5,76 7,10 
Hs30 13 600 5,65 6,36 
H.COO” 12 630 5,44 6,92 
CHs3. COO- 12630 5,44 6,84 
OCN° 12440 5,40 7,58 
SCN° 10 870 5,06 6,60 
OH° 9290 4,66 9,73 
NO2° 7220 4,13 6,84 
SeCN° 6400 3,88 6,91 
Imidazol 3540 2,87 6,92 
CN’ 2680 2,50 6,72 
N3” 2380 2,35 6,72 


Da eine ausführliche Publikation dieser Daten er- 
folgt ist und eine Übersicht über die Literatur gegeben 
wurde, soll in diesem Zusammenhang eine tabellarische 
Übersicht genügen. 


3.DieGröße derDissoziationskonstanten 
einiger Pferde-Hb(3)-Komplexe 


Für einen mittleren p, und Zimmertemperatur wur- 
den in Tabelle 16 die pK-Werte der verschiedenen 
Methämoglobin-Komplexe zusammengestellt. Die Mehr- 
zahl der Angaben entstammt früheren Untersuchungen, 
die bereits publiziert sind. 


Die für p, 6,7 angegebenen pK’-Werte sind inter- 
polierte Werte, die Angaben für das Selenozyanat- und 
Nitrit-Derivat entstammen gesonderten Einzelmes- 
sungen. Die Gleichgewichte folgen einem einfachen 
Massengleichgewicht mit einem Sigmoidkoeffizienten von 
n =1,0. Beim Zyanid-Komplex scheinen allerdings ent- 
gegen unserer früheren Meinung gewisse Ausnahmen 
zu bestehen. Sie sollen hier nicht diskutiert werden, 
eine gesonderte Studie soll darüber näheren Aufschluß 
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geben [107]. Sicher ist allerdings, daß sich Komplexe mit 
vorwiegend kovalenter Bindung (z.B. das Azid) von 
solchen mit überwiegend Ionenbindung (z. B. Fluorid) 
in ihren Sigmoidkoeffizienten nicht unterscheiden, wie 
zum Teil früher angenommen wurde (vgl. LEMBERG und 
LEGGE [61] S. 291 £.). 


Tabelle 16 
ET N en an an ra nn ne en — 
Derivat | pK’ Pr 
a u a al nn ee nd nn 
Hb(3)-Zyanid | 5,5 6,7 
Hb(3)-Azid 5,45 6,7 
Hb(3)-Zyanat 3 6,7 
Hb(3)-Rhodanid 2,5 6,7 
Hb(3)-Selenocyanat 2,22 7,05 
Hb(3)-Fluorid 1,8 6,7 
Hb(3)-Formiat 1,35 6,7 
Hb(3)-Azetat —0,5 6,7 
Hb(3)-Propionat <—0,5 
Hb(3)-Imidazol 21 6,7 
Hb(3)-Nitrit 2,43 7,22 


4. Ionisationsvorgänge im Pferde-Met- 
hämoglobin undin dessen Derivaten 


Die Hauptionisation, die mit einem intensiven Farb- 
wechsel verbunden ist, wurde in jüngerer Zeit von GE- 
ORGE und HananIA [25] eingehend untersucht. Außer- 
dem liegen zahlreiche weitere Daten über dieses Gleich- 
gewicht vor (Austin und DrAzkın [2]; COoRYELL, STITT 
und PaAuuinc [13]; THEorELL [91]; HavEemAnn und MAH- 
LInG [38]; TayLor und Hasrıncs [87]; Wyman und In- 
GALLS [104]; HAvEMAnN [36]; CorvELL und Paurinc [10] 
sowie noch zahlreiche weitere Arbeiten). 


GEORGE und HananıIa [25] geben für die Methämoglo- 
bin-Ionisation drei Konstanten an, die allerdings nur 
teilweise auch bei höheren Ionenstärken nachweisbar 
sind, pK, wurde bei vw 5,1 gefunden (t = 20°C; I= 0,01), 
pK, liegt für t=20°C und I= 0,016 bei 6,34, und pK,, 
die Hauptionisationskonstante, wird für I=0,04 und 

=20°C bei 85 gefunden. Der entsprechende Wert, 
nach I=0 extrapoliert, ist 8,86. Das pK der Hauptioni- 
sation ist stark Ionenstärke-abhängig, und zwar er- 
reicht pK,, bei Y/ = 0,5 ein Minimum. 


Die in der Literatur für die Ionisationen im Mcthä- 
moglobin sowie im Methämoslobin-Fluorid angegebenen 
Werte sind teilweise unterschiedlich. In Tabelle 17 wurde 
deshalb versucht, die wichtigsten Angaben früherer 
Autoren zu diesem Problem zusammenzustellen. 


Die Angaben der verschiedenen Autoren stimmen im 
großen und ganzen überein. Die Differenzen zwischen 
den einzelnen Werten dürften überwiegend auf unter- 
schiedliche Methodik und Versuchsbedinsungen zurück- 
zuführen sein. So konnten wir selbst bei einer Nach- 
untersuchung der Hb(3)-F-Ionisation feststellen, daß 
die spektrophotometrisch und die magnetisch bestimm- 
ten Werte etwas unterschiedlich waren. Es ergab sich 
bei photometrischer Methodik ein pK’-Wert von 9i6: 
Hingegen war der entsprechende Wert bei Bestimmung 
mit der magnetischen Waage 5,38. (Diese magnetischen 
Messungen wurden in Zusammenarbeit mit Herrn Dr. 
SCHOFFA durchgeführt.) 


Bemerkenswert erscheint es, daß eine ähnliche Ioni- 
sation beim Hb(3)-Azid spektrophotometrisch nicht 
nachgewiesen werden konnte. Dieser Unterschied im 
Verhalten des Hb(3)-Fluorids und -Azids ist um so 
eigenartiger, als beide Komplexe die gleiche p,-Ab- 
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Tabelle 17 


Sn er EEE EEE 


Protein pK, pK, pK, Literatur 
> Armen m tn un m um selten Aa Fe he] nn I ee En a 
Pferde-Hb(3) 5,3 CorRYELL u. PAuuinG [10] 
8,1 6,5 5,45 THEORELL [92] 
6,65 (30° C) TAYLor u. Hasrtıns [87] 
8,01 6,68 5,75 WYMAn u. InGALLs [104] 
8,5 6,34 5,1 GEORGE U. HANANIA [25] 
6,9 HAVvEMAnN [36] 
8,15 AUSTIN u. DRABKIN [2] 
8,15 CorRYELL, STITT u. PAuuinc [13] 
8,56 HAVEMAnN u. MARHLInG [38] 
8,25 6,7 5,25 diese Arbeit 
ee Sa TE N EEE IHRE Er a 5 ER EN 52, Nr En Fe ae rn 
pK, pK, Literatur 
ee nen Tr EEE FERNE pe ES re en I, en 
Pferde-Hb(3)-F 6,9 5,5 Lewıs [62] 
5,8 HAURoWwITZz [32] 
5,4 diese Arbeit (magnetisch) 
7,0 5,65 diese Arbeit (optisch) 


hängigkeit ihrer Gleichgewichte besitzen. Da diese Ver- 
bindungen recht unterschiedliche magnetische Eigen- 
schaften aufweisen, sollte möglicherweise die verschie- 
dene Bindung des Azids bzw. Fluorids an das Fe der 
prosthetischen Gruppe für dieses Verhalten mit ver- 
antwortlich sein. 


Die anderen pK-Werte, die in Tabelle 17 von uns 
angegeben wurden, sind nicht direkt bestimmt worden, 
sondern wurden aus der p„-Abhänsgiskeit des Fluorid- 
sleichgewichtes abgeleitet. Sie decken sich weitgehend 
mit den Angaben anderer Autoren, die diese Konstanten 
auf direktem Wege bestimmt haben. Allerdings sind 
derartige Werte, die indirekt erhalten wurden, mit 
einer gewissen Streuung behaftet, die jedoch nicht die 
in Tabelle 17 angegebenen Extremwerte der verschie- 
denen pK überschreiten dürfte, 


In Abb.18 sind einige p,„-Abhängiskeitskurven von 
Hb(3)-Gleichgewichten angegeben. Es lassen sich dabei 
zwei verschiedene Gruppen voneinander abgrenzen: 


a) F-, N;, CNO-, CNS-, CNSe”, NO;, HCOO”, CH,C007, 
b) Zyanid, Imidazol, Hydrosulfid. 


Beim Typ a) der p„-Abhängiskeit der Gleichgewichte 
findet sich bis zum Einsetzen der reversiblen Säure- 
denaturierung ein stetiges Ansteigen des pK’ mit ab- 
nehmendem py. 


Der Typ b) ist dadurch gekennzeichnet, daß die oK'- 
Werte — unkorrigiert auf freies Ion — in mittleren py- 
Bereichen ein Maximum aufweisen und nach niederen 
wie höheren p,-Werten zu abnehmen. 


Ohne auf die Einzelheiten der Problematik der unter- 
schiedlichen p,„-Abhängigkeit eingehen zu wollen — 
eine ausführliche Darstellung der Experimente sowie 
theoretischen Überlegungen erfolgt gesondert — muß 
darauf hingewiesen werden, daß Vertreter dieser beiden 
Gruppen sich auch in anderer Hinsicht unterscheiden. 
So beeinflußt CN” das Redoxpotential Hb(2)- Hbß). 
während F’ und N, praktisch ohne wesentlichen Ein- 
fluß auf dieses Potential sind. Zyanid bildet eine Ver- 
bindung mit dem freien Hämatin, F* oder N, sind 
dazu nicht in der Lage (vgl. Scheer und Warrıs [71)). 
Wir konnten in anderen Experimenten an wasserfreiem 
Hb(3) nachweisen, daß die Zyanid- bzw. Azid- und Fluo- 


rid-Bindung in unterschiedlicher Weise erfolgt (un- 
veröffentlicht). 


Für die Bestimmung der Ionisationen von Protein- 
gruppierungen, die die Affinität des Fe zu Liganden be- 
einflussen, soll das Hb(3)-F-Gleichgewicht herangezogen 
werden. Aus der p,„-Abhängiskeit des Hh(3)-F ergeben 
sich nach dem in den vorausgehenden Abschnitten ge- 
schilderten Vorgehen folgende pK’-Werte der Ionisa- 
tionen Häm-gebundener Gruppen: 


Im Hb (3): MEINE — ARE 
Im Hb(3)—F: pK,= 17,00; 


pK,=5,25; 
PKR—5:65 


Diese Daten sind in Tabelle 17 eingefüst worden. 
Es zeigt sich, daß sie mit den zum Teil direkt bestimmten 
Werten (magnetisch bzw. spektrophotometrisch) gut 
übereinstimmen. 


Der Einfluß der Ionenstärke auf die Hb(3)-Gleichge- 
wichte wurde an der Azidverbindung näher untersucht 
(SCHELER, FISCHBACH und Junc [72]). Mit steigender 
Ionenstärke sinkt das pK’ der Verbindung. Dabei ist 
nicht gleichgültig, welche Neutralsalze zur Einstellung 
der Ionenstärke Verwendung finden. So ließen sich z.B. 
folgende Kationen- bzw. Anionenreihen aufstellen: 


K>NH,>Na>Li>Ba>(Ca>Mg 


und J>Cl>NO,>Br>S0,. 


Die links stehenden Ionen waren dabei stärker wirk- 
sam als die jeweils rechts stehenden. 


Aus den Versuchen wurde geschlossen, daß der Ein- 
fluß der Fremdionen auf Methämoslobin-Gleichgewichte 
einmal auf den allgemeinen Effekt der ionalen Kon- 
zentration, gemäß dem Desvzschen Gesetz, und zum 
anderen auf eine spezifische Wirkung der Ionen am Ei- 
weiß zurückzuführen ist. Dabei scheint die Quellung 
des Proteins die Affinität der prosthetischen Gruppe zu 
beeinflussen. Mit steigender Quellung der Eiweißkom- 
ponente nimmt die Affinität des Methämoglobins zum 
Partner ab. 


Der Einfluß der Ionenstärke auf die Dissoziations- 
konstante ist im sauren Gebiet groß. Mit steigendem 
pP, nimmt er jedoch schnell ab. Bei p, 9,6 ist das Azid- 
Gleichgewicht praktisch schon unabhängig von der 
Ionenkonzentration in der Lösung. 
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Abb. 18. Einfluß der Wasserstoffionenkonzentration auf einige Gleichgewichte des kristallisierten Pferde-Methämoglobins. 
Die Angaben für das Azid-, Zyanid- und Fluorid-Gleichgewicht wurden bereits veröffentlicht. Die p}„-Werte beim Imid- 
azol-Gleichgewicht wurden mit Biphthalat-, Phosphat- und Borat-Puffer eingestellt. Die Imidazollösung wurde vorher 
durch Zusatz von HCl oder NaOH auf das gewünschte p,, gebracht. 
Farbstoffkonzentration: 3,48.10°% Äg/l; I = 0,005—0,02; t—= 20° C; 
Filter: 529,3 mu; (CN = Zyanid, Na” = Azid, F’ = Fluorid, 
Ordinate: -log [Partner] 50°/, (unkorrigiert auf freies Ion). 


Im = Imidazol). 
Abszisse: py 


Ähnlich wie beim Metmyoslobin-Gleichgewicht kann 
geschlossen werden, daß die Neutralsalzionen an einer 
positiv geladenen Gruppe angreifen, wahrscheinlich 
eine Imidazolgruppierung eines Histidins. Da diese 
Gruppe im alkalischen in ungeladener Form vorliegt, 
muß infolgedessen der Einfluß der Fremdionen auf 
das Gleichgewicht in diesem p,„-Gebiet aufhören, Die 
Wirkung der Neutralsalze muß daher mehr der Wirkung 
der Anionen als der Kationen zuseschrieben werden. 


Der Ionenstärkeeinfluß auf die Methämoslobin-Gleich- 
gewichte, der sich in einer Vergrößerung der Gleich- 
gewichtskonstanten äußert, kann somit auf Grund fol- 
gender Einzeleffekte gedeutet werden: 


a) Allgemeiner lIoneneinfluß 
Gesetz. 

b) Veränderung des Quellungszustandes des Proteins. 

c) Einwirkung, speziell der Anionen, auf eine um- 
schriebene, positiv geladene Gruppierung im Pro- 
tein, in Nähe der prosthetischen Gruppe: es handelt 
sich dabei wahrscheinlich um einen 
pelten Imidazolrest eines Histidins. 


nach dem Desvrschen 


Häm-gekop- 


5. Die Temperaturabhänsiskeit einiger 
Pferde-Hb(3)-Gleichgewichte und 
die thermodynamischen Konstanten 
der Komplexe 


Die Temperaturabhängiskeit einiger Methämoslobin- 
Gleichgewichte wurde in einer früheren Arbeit unter- 
sucht [73]. Dabei zeigte sich, daß die Dissoziation der 


Hb(3)-Komplexe ein endothermer und endentroper Vor- 
gang ist. 


In der nachfolgenden Tabelle sind die ermittelten ther- 
modynamischen Konstanten einiger damals untersuch- 
ter Verbindungen sowie von zwei neuen Komplexen 
dargestellt: 


Tabelle 18 


Komplex | i IH" | i nn As’ 
kcal/Val kcal/Val cal/Val° 

Hb(3)-Na 12,9 7,5 18,4 
Hb(@)-OCN 6,6 4,4 7,4 
Hb(3)-SCN 8,8 3,0 19,7 
Hb(@)-SeCN 5,2 | 2,95 7,5 
Hb(3)-F | 2,5 2,4 0,6 
Hb(3)-Imidazol 4,4 8) ST 


Die Angaben beziehen sich auf Zimmertemperatur 
sowie auf pn-Werte zwischen 6,5—-6,8. 


Das Hb(3)-Selenozyanat- und Hb(3)-Imidazolgleich- 
gewicht wurden in ihrer Temperaturabhängiskeit neu 
untersucht. Mit steigender Temperatur wird die Disso- 
ziationskonstante größer. Die thermodynamischen Werte 
der Dissoziation dieser beiden Komplexe sind in Ta- 
belle 18 mit enthalten. 
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Tabelle 19 

ten ee ur en rege a ee re EEE ES re 
: 1. Max, 1. Min. 2. Max. 2. Min. 3. Max 3. Min. | Soret-Max. 

Verbindung Tierart en ee 2er ui ea rn 0 > 


Hb(@)-H2O Mensch | 632 | 0,48 | so2 | 0,33 (54% | (0,67) 2 
; 5 0933 | (590) Di 503 1,06 |468 | 0,84 | 405,5 | 14,4 
Ratte 629 | 0,43 | so2 | 0,36 |975) | (049) 498 
5 2 | 0,98 |475 | 0,88 | 405,5 | 15,02 
Karpfen | 633 | 0,41 | sıo | 0,35 [880 | (0,42) 497,5 
35 | 540) |(0.69) 0,95 |475 | 0,84 | 404 |13,5 
er er er all ee ei Er ER EEE BE 
Hb@)-OH Mensch |(605) | (0,66) 576,5 | 1,05 | 561 | 0,94 | 542,5 1,16 |510 0,77 | 413 |14,6 
Ratte (600) | (0,59) 575 0,90 | 563 | 0,83 | 540 1,02 |510|0,69 | 413,5 | 10,01 
Karpfen | (600) 571,5 567 536,5 510 408 
n—-—-—-—-—_—_—_—_—_—ä«ä—ä—ääääääeeeeeeeeeeeeeeeäää m mm m m mm m m m mm — 
Hb@)-CN Mensch | 542 1,28 | 502 | 0,82 420 |15,2 
Ratte (570) | (0,87) 541 1,18 | 505 | 0,77 419,5 | 10,93 
Karpfen | (570) |(0,81) 540 1,15 503 | 0,74 AT TORLS 
2 ar ee I TE EEE DEN EEE EHRE SEES En EAN ee ee TEN 
Hh(@3)-N3 Mensch |(630) |(0,23) 573 | 1,02 | 565 | 0,99 | 542,5 | 1,30 |505 | 0,80 | 417,5 13,1 
Ratte (630) | (0,24) 573 | 0,99 | 663 | 0,90 | 542 | 1,26 |500|0,72 | 418 |12,19 
Karpfen |(632) | (0,29) 572 0,83 538 1,11 |500 0,81 | 415,5 | 9,67 
Hb@)-F Mensch | 604 | 1,18 | (659) |(0,74) |(548) |(0,76) | 523 | o,6s | ass | 1,05 |469|0,93 | 403 |14,5 
Ratte 603 | 0,94 (575) |(0,72)| _ 5 f 
(540) |(o,on) | 515 | vr | ass | 0,00 473|0,86 | 403 |12,5 
Karpfen | 608,5 | 0,88 (576) (0,76) (559) | (0,70) 
(540) |(0,71) | (sı9) |(6,r1) | 285, | 997 | 270 0,93 | 401,5 | 11,5 
Hb(3)-OCN Mensch 
Ratte 627 | 0,49 | 605 Se 
„4& 0 (as 506 | 0,84 | 478 408 | 14,7 
Karpfen | 626 | 046 | 613 a 
; 538,5 | 0,76 | 559 | 62 | 500 | 0,84 482 | 0,83 | 407,5 | 8,35 
Hb(@)-SCN Mensch | 636 | 0,26 | 626 | 0,22 | 528 | 1,20 | 480 | 0,93 
Ratte 645 | 0,31 530 | 1,04 | 495 410,5 | 5,65 
| Karpfen |(650) | (0,34) 520 1,18 490 | 1,10 409 5,48 
Hb(3)-Imidazol| Mensch 
Ratte (564) | (0,95) Bey ung || 800) Or | za | DL 
Karpfen | 558 | 0,92 | 531 1,18 | 500 | 0,74 411 |11,00 
| N en eg 
Hb(3)-Formiat | Mensch | 
ja 569 | 0,56 
Ratte 620 | 0,59 | 597 | 0,45 | (535) \(o.en) | 258 | 955 497 | 0,86 |474|0,79 | 405,5 | 15,98 
572 | 0,71 
Karpfen | 619,5) 0,11 | 595 | 061 | 555 | gga | 558 | 968 | 496 | 1,10 |477|1,05 | 404,5 | 14,15 
EN Te nen en il ae EEE N I ea RE er DR ee N Pu 
Hb(3)-Azetat Mensch 
x 
Ratte 620 | 0,39 | 601 | 0,37 a an 521 | 0,sı | 498 | 0,88 |478| 0,384 | 405,5 | 14,14 
‚6 
Karpfen | 620 | 0,52 | 607 | 0,50 or Zoe 111 480. 01,070 4.00088 115525 


ee 7 EEE EEE 
l 
Hb(3)-NOa Mensch 
Ratte 626 0,29 610 | 0,27 | (575) (0,65) 538 0,388 |498| 0,71 | 412 11,10 
570 0,71 SE . 
5 9 ‚92 407 | 10,62 
Karpfen | 623 0,47 606 | 0,43 | 533 | 0.93 (496) | (0,92) 
BE Pe VERBERGEN, ERRREEIREE VARR BERE RR VERERERRR: EEEBE DE EEE EEE m 
Hb(3)-SH Mensch 
Ratte 575 0,94 543,5 | 1,13 BOT OL 425,5 | 10,39 
Karpfen | 575 0,89 543 1,05 506 | 0,79 423,5 | 8,42 
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D. Die Methämoglobine anderer Vertebraten 


Alle Vertebratenhämoglobine besitzen ein Molekular- 
gewicht von etwa 66000-68000, und ein Molekül enthält 
4 prosthetische Gruppen. Diese Hämoglobine unter- 
scheiden sich in der Zusammensetzung und Struktur 
der Proteinkomponente und wahrscheinlich auch in der 
Aminosäurensequenz. Unterschiede im physikalisch- 
chemischen Verhalten sollten infolgedessen auf diese 
Punkte zurückzuführen sein. 


1.-Lichtabsorption 


Die Lichtabsorption der Vertebraten-Hämoglobine ist 
weitgehend identisch (vgl. dazu die entsprechenden Aus- 
führungen bei LEMBERG und Lese [61]). Zwischen der 
Lage der HbO, und der HbCO-Banden und der CO-Af- 
finität des betreffenden Hämoslobins wurden von An- 
SON, BARCROFT, Mırsky und OmumA [1] bestimmte Ge- 
setzmäßigkeiten aufgestellt. Und zwar sollte zwischen 
der Differenz der Maxima der beiden «-Banden und 
log K eine lineare Beziehung bestehen. K ist dabei wie 
folst definiert: 


__[HbCO] - PO, 
= TH60,]:pCO ’ 


p = Partialdruck des betreffenden Gases. 


K 


Gegen die Allgemeingültiskeit dieser Regel sind von 
KeıLın und Wanc [53, 54] Argumente vorgebracht 
worden, und zwar durch die Untersuchung von Gastro- 
philus-Larven- sowie des Leguminosen-Knöllchen- 
Hämoglobins. So hat z.B. das Hämoglobin, das aus den 
sogenannten Trachealzellen von Gastrophilus gewonnen 
wird, eine höhere Sauerstoff- als Kohlenoxydaffinität. 


Über Vergleichsuntersuchungen der Methämoslobin- 
spektren liegen nur vereinzelte Daten vor und über 
einen Vergleich der verschiedenen Hb(3)-Derivate prak- 
tisch keine Untersuchungen. Wir haben deshalb zu- 
sätzlich noch drei weitere Vertebraten-Methämoglobine 
herangezogen, um die Lichtabsorption der verschiedenen 
Komplexe vergleichen zu können. Neben dem Methämo- 
globin vom Pferd, über das bereits berichtet wurde, 
verwendeten wir Hämoglobin vom Menschen, vom 
Karpfen und von der Ratte, das uns wegen seiner sehr 
geringen Löslichkeit von Interesse erschien. Die Ergeb- 
nisse für einige Methämoglobin-Verbindungen sind in 
der Tabelle 19 zusammengefaßt. 


Diese Übersicht zeigt, daß die Lage der Absorptions- 
maxima bei den verschiedenen Derivaten der unter- 
suchten Methämoglobine nur wenig differiert, daß hin- 
gegen Extinktionsunterschiede vorliegen. 


2. DieGrößederDissoziationskonstäanten 
der Methämoglobin-Komplexe ver- 
schiedener Vertebraten 


Um einen relativen Vergleich der Affinität der ver- 
schiedenen Methämoglobine zu bestimmten Liganden 
durchzuführen, wurde die Azidverbindung herange- 
zogen. Sie schien uns für diesen Vergleich deswegen 
besonders geeignet, weil sie normalerweise recht stabil 
ist, und infolgedessen sollten Unterschiede in der Bin- 
dungsneigung, wie sie möglicherweise bei verschiedenen 
Methämoglobinen vorkommen können, sich dabei bes- 
ser bemerkbar machen als bei einem Komplex, der 
schon primär eine hohe Gleichgewichtskonstante besitzt, 
etwa das Methämoglobin-Fluorid. Das zeigt sich he- 
reits beim Vergleich der in den früheren Abschnitten 
berichteten Daten. So ist der Unterschied zwischen den 
Dissoziationskonstanten des Metmyoglobins, Chirono- 


mus-Methämoglobins und Pferde-Methämoglobins im 
Falle der Azid-Verbindung bedeutend, während die 
Fluorid-Komplexe etwa in der gleichen Größenord- 
nung liegen. 


Die Versuchsbedingungen wurden weitgehend kon- 
stant gehalten (Temperatur und Ionenstärke), um aus 
den Unterschieden möglichst ohne größere Einschrän- 
kungen Rückschlüsse auf das Protein und den Bau 
des Methämoglobins ziehen zu können. 


In der nachfolgenden Übersicht sind die Ergebnisse 
für die Säugetiere und andere Vertebraten zusammen- 
sefaßt worden. - 


Tabelle 20 

£ pK’ bei pK’ am Pr des 

De Pr = 6,5 Maximum Maximum 

Mensch 5,76 6,06 5,4 
Rind 5,85 5,95 5,5 
Pferd 5,65 5,9 5,5 
Ratte 5,55 5,8 1 
Hund 5,6 5,75 5,5 
Hammel 5,4 D57 5,2 
Katze 5508 5,65 5,6 
Kaninchen 5,34 5,45 5,5 
Huhn DANS, 5,97 5,8 
Bingelnatter 5,29 5,5 5,0 
Karpfen 4,75—4,98 5,0 6,15 


Alle Versuche wurden mit Hämolysaten mehrmals 
gewaschener Blutzellen, deren Hämoglobin mittels 
NaNO, oxydiert worden war, durchgeführt. Die an- 
gegebenen Werte sind nicht auf freies Azid-Ion korri- 
giert. 


Zwischen den Konstanten der Hb(3)-N,-Gleichge- 
wichte verschiedener Tiere bestehen z.B. erhebliche 
Unterschiede. So differieren sie z.B. zwischen Mensch 
und Karpfen um eine volle Zehnerpotenz. Die Unter- 
schiede dürften wohl auf einen abweichenden Bau der 
Hämoglobine zurückzuführen sein, denn es wird im 
allgemeinen angenommen — abgesehen von der Identi- 
tät der prosthetischen Gruppen — daß auch die Ver- 
knüpfung zwischen prosthetischer Gruppe und Protein 
bei allen Vertebraten-Hämoslobinen über Imidazolreste 
erfolgt. Wir nehmen an, daß eine unterschiedliche 
Aminosäurensequenz und unterschiedliche räumliche 
Verhältnisse in der Nähe der prosthetischen Gruppe 
für die unterschiedliche Bindungsneisuns der Hämo- 
globine gegenüber Azid verantwortlich sind. 


Durch verschiedene Autoren wurde festgestellt, daß 
die Hämoglobine der einzelnen Tiere eine unterschied- 
liche Aminosäurenzusammensetzuns aufweisen. Die 
Unterschiede sind teilweise nicht sehr sroß, aber sie 
dürften ausreichen, um die Differenzen der Azid-Af- 
finität erklären zu können. Derartige Unterschiede sind 
auch für die verschiedenen Kristallformen, die sich bei 
den Vertebraten-Hämoglobinen ausbilden, verantwort- 
lich. Ebenso ist die teilweise recht erheblich wechselnde 
Löslichkeit der Hämoglobine auf solche Diflerenzen 
zurückzuführen. 


Vom Hb(3) des Karpfens und der Ratte wurden auch 
noch von anderen Komplexen die Dissoziationskon- 
stanten bestimmt. Es sollte damit weiteres Material für 
den Vergleich der verschiedenen Hämoglobine gewon- 
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nen werden. Die Ergebnisse dieser Meßreihen sind in 3. Ionisationen im Vertebraten-Hb(3) 


den Tabellen 21 und 22 zusammengefaßt worden: und dessen Verbindungen 

Tabelle 21 a) Die p,-Abhängigkeit einiger Methämosglobin-Gleich- 
| Karpfen-Hb (3) sewiale 
ea pr’ BAER In Abb. 19 ist die p„-Abhängigkeit des Azid-Gleich- 
gewichtes beim Methämoglobin vom Menschen, Hund, 
CN 4,57 6,60 Pferd, Kaninchen und Karpfen dargestellt. Allen Kurven 
Na 4,60 6,68 ist gemeinsam, daß bis zum Einsetzen der reversiblen 
F 1,86 6,50 Säuredenaturierung die Affinität des Methämoglobins 
OCN Br a zu Azid mit steigender Wasserstoffionenkonzentration 
# s 3 zunimmt, und zwar im alkalischen Gebiet stärker als 
gen 2,16 6,52 im sauren. Die Unterschiede, die zwischen den einzelnen 
Imidazol 2,39 7,00 Hämoglobinen bestehen, erstrecken sich vor allem auf 
H.COO 0,37 6,60 das saure p,„-Gebiet. Im sauren Milieu ist der Anstieg 
CH3.COO 0.12 7,00 des pK mit der H*-Konzentration beim Menschen-Hb(3) 
NO» 2,09 6,60 am stärksten, während er beim Karpfen-Hb(3) am 
schwächsten erscheint. Interessant ist es in diesem Zu- 
sammenhang, daß mit dieser unterschiedlichen p,„-Ab- 
Tabelle 22 hängigkeit eine unterschiedliche Ionenstärke-Abhängis- 
keit gekoppelt ist. Die Hämoglobine, die durch Verän- 
Ratten-Hb (3) derungen des p, am intensivsten beeinflußt werden, be- 
Liganden pRK’ 5 sitzen auch die stärkste Ionenstärke-Empfindlichkeit. 
= Darüber wird im nächsten Punkt näher berichtet werden. 
CN 4,93 5,80 Im alkalischen Milieu scheinen alleKurven der Abb.19 
Ns 9,50 6,00 zusammenzulaufen. Dort besitzen sie anscheinend 
F 2,16 5,90 einen gemeinsamen Verlauf. Das würde also bedeuten, 
OCN 3,26 5,87 daß die verschiedenen Vertebraten-Hämoglobine im 
SCN 2,35 5,95 alkalischen Milieu eine identische Azid-Affinität auf- 
edazel 2,74 6,50 weisen. Das ist denkbar, denn im stärker alkalischen 
H.coo 1.43 6.94 Milieu liegen die „heme-linked groups“ im nicht ioni- 
Ex i sierten Zustand vor. Da aber die Bindung von Partnern 
00 aD an die prosthetische Gruppe u.a. wesentlich durch die 
NO2 2,11 6,13 ionisierten Gruppen beeinflußt wird, wäre somit die 
x 
& 


4 3 6 a 8 IR 10 PH 


Abb. 19. p,„-Abhängigkeit der Azid-Gleichgewichte von Methämoglobinen verschiedener Tiere: 


(-) Mensch, (A) Hund, (0) Kaninchen, (+) Karpfen, (X) Pferd. 

Das Hämoglobin wurde intrazellulär durch NaNOsa oxydiert, das überschüssige Nitrit ausgewaschen. Aqua-dest.-Hämolyse. 
Die p,-Werte wurden mit Biphthalat-, Phosphat- und Borai-Puffer eingestellt. 
Farbstoffkonzentration: Mensch 8,19—11,7.10°% Äg/l; Hund 8,64. 10° Ägq/l; Kaninchen 8,21 und 13,7.10° Äg/l; Karpfen 
6,35.10°% Äq/l; Pferd 9,72.10° Äq/l. I= 0,005—0,02; t = 18—19° C; Filter: MIF \ max = 538,8 my. 

Ordinate: pK’-Werte der betreffenden Methämoglobin-Azid-Gleichgewichte, Abszisse: Pyr. 
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gleiche Azid-Affinität der verschiedenen Hämoglobine 
verständlich. In vorhergehenden Abschnitten wurde ja 
ausgeführt, daß es sich bei dieser bzw. diesen Häm- 
gekoppelten Gruppen um positiv geladene Gruppie- 
rungen handeln muß, also Gruppierungen, die im sauren 
Milieu ionisiert sind, hingegen im alkalischen in den 
nicht ionisierten Zustand übergehen. 


Die unterschiedliche Bindungsneigung für Azid, wie 
sie im sauren Milieu auftritt, ist ein Ausdruck für die 
„Stärke“ dieser Gruppen, also ein Ausdruck für die 
Art bzw. Lage dieser Gruppen zur prosthetischen 
Gruppe. 


Eine kurze Bemerkung noch zur p„-Abhängigkeit des 
Pferde-Hb(3)-Azid-Gleichgewichtes. In diesen Versuchen 
verwendeten wir ein Methämoglobin, das intrazellulär 


= 
a 
6 


u “) 6 


ionisierende Gruppen im Methämoglobin bzw. in dessen 
Azid-Verbindung: 


Hb (3) 
Hb(3)—N, 


pK,=S4 
DRS 


DIR —IOH08 


Es liegen demnach 3 Modifikationen von Hb(3) und 
zwei Formen von Hb(@)-N, vor. Aus den vorstehenden 
Werten ergeben sich für die verschiedenen Azid-Bin- 
dungskonstanten folgende Werte: 


pK„= 4,75 
DIR —IO NDR 
Für die Beziehungen dieser pK-Werte untereinander 


gelten die gleichen Verhältnisse, wie sie oben dargelegt 
wurden. 


8 ee) 10 pH 


Abb.20. Abhängigkeit des Azid-Gleichgewichtes menschlichen Methämoglobins von der Wasserstoffionenkonzentration. 
Diese wurde mit Biphthalat-, Phosphat- und Borat-Puffer eingestellt. 
Die Meßpunkte sind mit (0) gekennzeichnet, die auf freies Na” korrigierten Punkte mit (-). Die ausgezogene Linie ist 
eine theoretische Ausgleichskurve, deren Verlauf durch Häm-gekoppelte Ionisationsreaktionen bestimmt wird. Folgende 
Ionisationskonstanten im Hb(8) wurden angenemmen: pK’ = 8,4 und 6,6 sowie eine Ionisationskonstante im Azidkomplex 
mit pK’ bei 7,8. Die Meßpunkte wurden durch diese theoretische Kurve befriedigend zur Deckung gebracht, 


Farbstofikonzentration: 5,4.10°% Aa/l; I = 0,005—0,02; t= 21°C; 


Ordinate: pK’ des Methämoglobin-Azids. 


durch NaNO, gebildet worden war. Das Hämolysat der 
methämoglobinhaltigen Zellen wurde von den Stroma- 
resten befreit. Es zeigen sich bei dem so vorbehandelten 
Blutfarbstoff Unterschiede in der p,-Abhänsigkeit zu 
dem mehrfach umkristallisierten Präparat, wie wir es 
früher üblicherweise verwendet haben und wie es im 
vorhergehenden Abschnitt angeführt wurde. Somit 
scheinen durch die unterschiedliche Vorbehandlung 
Veränderungen am Protein gesetzt zu werden, die sich 
auf die physikalisch-chemischen Eigenschaften des Mole- 
küls auswirken können. Wir haben die Absicht, später 
diese Unterschiede noch weiter zu untersuchen. 


Die p,-Abhängigkeit des Azid-Gleichgewichtes mensch- 
lichen Methämoslobins wurde auf ihre Ionisationskon- 
stanten hin analysiert. Das Vorgehen ist in Abb. 20 
dargestellt. Es ergeben sich also folgende pK-Werte für 


Filter: MIF A max = 534 mu. 
Abszisse: Py 


Die p„-Abhängigkeit der Azid-Gleichgewichte bei den 
anderen Vertebraten-Methämoglobinen muß in analoger 
Weise gedeutet werden. Man erhält dabei etwas andere 
Werte für die Ionisationskonstanten oder die Gleich- 
gewichtskonstanten der Azid-Gleichgewichte. 


Für das menschliche Methämcslobin wurde auch die 
Fluorid- und die Zyanid-Bindung, und zwar in ihrer 
Pı-Abhängiskeit, untersucht. Die Ergebnisse sind in 
Abb. 21 dargestellt. 


Beim Fluorid-Gleichgewicht ist im großen und ganzen 
ein ähnlicher Einfluß der Wasserstoffionenkonzentra- 
tion nachweisbar wie beim Azid, jedoch ist die Emp- 
findlichkeit desGleichgewichtes gegen Pır-Veränderungen 
im sauren Gebiet geringer als beim Azid. Das dürfte 
vorzugsweise mit der wesentlich höheren Ionenstärke, 
unter der das Fluorid-Derivat untersucht wurde, zu- 
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sammenhängen. Denn wie im nächsten Abschnitt be- 
richtet werden wird, übt die Ionenstärke einen der- 
artigen Einfluß auf die Hb(3)-Gleichgewichte aus. 


Eine Analyse der Fluorid-Kurve ergibt ähnliche pK- 
Werte für die Ionisationsreaktionen, wie beim Azid be- 
richtet. Folgende Ionisationskonstanten wurden der Be- 
rechnung der theoretischen Ausgleichskurve, wie sie 
in Abb. 21 eingezeichnet wurde, zugrunde gelegt: 


Hb (3)—OH 2° 


— 7 mo H0 


E=W H_Hp()'-F. 


Hb (3)—F 


Die Fluorid-Bindungskonstanten ergeben 
der Basis dieser Konstanten mit: 


sich auf 


DENE 
MIR 24: 


Die weitgehende Analogie in der p„-Abnhängigkeit 
der beiden Gleichgewichte und die Lage der Ionisations- 
konstanten sind ein Hinweis, daß das Azid und Fluo- 
rid wahrscheinlich die gleiche Bindunssstelle im Methä- 
moglobin besitzen und daß die Unterschiede der Ioni- 
sationskonstanten des Komplexes mit der unterschied- 
lichen Ionenstärke der beiden Ansätze zusammenhängen 
dürften. Das sollte bei einer Untersuchung der Ionen- 
stärkeabhängigkeit des Azid-Gleichgewichtes zum Aus- 
druck kommen. 


Nun kommt allerdings beim Fluorid-Gleichgewicht 
ein Punkt hinzu, der zunächst die Verhältnisse verwirrt. 
Beim Pferde-Methämoglobin-Fluorid-Gleichgewicht und 
auch beim Metmyoglobin war eine weitere Ionisation 
im Fluoridkomplex festzustellen, und zwar mit einem 
pK von 5,65 bzw. 5,3—5,4. Eine derartige Ionisations- 
konstante kann hingegen in der p„-Abhängiskeitskurve 


PK’ 


D 
4 5 b 7 


N 


des F-Gleichgewichtes (Abb. 21) nicht beobachtet 
werden. Wir hatten infolgedessen versucht, diese Ioni- 
sation direkt nachzuweisen. Durch Messung der Licht- 
absorption des Methämoglobin-Fluorids bei verschiede- 
nem pır (A = 604,3 mu) konnte eine Ionisationskonstante 
mit pK 5,82 festgestellt werden (vgl, Abb. 22). Da sie 
sich jedoch nicht in der p}-Abhängigkeit des Fluorid- 
Gleichgewichtes manifestiert, muß angenommen 
werden, daß eine Ionisationskonstante des freien Met- 
hämoglobins etwa an der gleichen Stelle liegt und 
somit die beiden Ionisationen latent bleiben. Die beiden 
Ionisationskonstanten werden als pK, [im Hb(3)] bzw. 
pK, lim Hb(3)-F] bezeichnet. Wenn nun pK, und »XK, 
mit 5,8 angenommen werden, so ergibt sich für pK, 
ein Wert von 2,4, der mit dem Wert für pK, überein- 
stimmt. Es muß also angenommen werden, daß diese 
Ionisation im Methämoglobin und in dessen Fluorid- 
Komplex latent bleibt. 


Diese Möglichkeit ist durchaus wahrscheinlich, wenn 
die Ionisationskonstanten, wie sie in der Tabelle 17 an- 
geführt wurden, miteinander verglichen werden, Die 
pK-Werte der Hb(3)-Ionisation und der Hb(3)-F-Ioni- 
sation weichen dabei nicht stark voneinander ab. — 
Für das Methämoglobin-Azid-Gleichgewicht könnten 
eventuell die gleichen Erörterungen in Frage kommen, 
wobei dann die angeführten Gleichgewichte, die zur Er- 
klärung der p„-Abhängigkeit herangezogen wurden, 
um weitere pK-Werte erweitert werden müßten. 


Noch einige kurze Bemerkungen zum Zyanid-Gleich- 
gewicht und seiner p„-Abhängigkeit. Wie aus Abb. 21 
ersichtlich, ist das Gleichgewicht im sauren Milieu, bis 
zum Einsetzen der reversiblen Säuredenaturierung, un- 
abhängig von der Wasserstoffionenkonzentration, wenn 
angenommen wird, daß als Reaktionspartner des 
Methämosglobins die Blausäure fungiert; im alkalischen 
hingegen tritt ein Verhältnis ApK/Ap, von —1,0 auf. 
Wird aber auf undissoziierte Säure korrigiert, so wäre 
das Gleichgewicht weiterhin p,„-unabhängig. Wird hin- 


8 9 10 1 pH 


Abb. 21. Einfluß der Wasserstoffionenkonzentration auf die Gleichgewichtskonstante des menschlichen Methämoglobin- 

Zyanids (X) und -Fluorids (0). Die p„-Werte wurden mit Biphthalat-, Phosphat- und Borat-Puffer eingestellt. Die aus- 

gezogene Linie beim Fluorid-Derivat wurde auf der Basis von Icnisationsreaktionen mit pR bei 8,3 und 6,6 bzw. 7,3 er- 

rechnet. Beim Methämoglobin-Zyanid-Gleichgewicht wird die p„-Abhängigkeit lediglich durch die Ionisation der Blausäure 
(pK' = 9,2) verändert. 


Farbstoffkonzentration: 4,18—7,13.10°% Äg/l; t= 18 und 19° C; Tue = 0,01; Filter: MIF max = 604,3mu (F) und 534myu (CN). 


Ordinate: pK’ des Methämoglobin-Zyanids bzw. Fluorids (unkorrigiert auf freies Ion bzw. Säure). 


Abszisse: py. 
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gegen angenommen, daß das CN -Ion als Partner des 
Methämoglobins auftritt, würde das Zyanid-Gleich- 
gewicht zwischen p} 6-11 eine p,„-Abhängigkeit von 
—1,0 besitzen. Diese letztere Möglichkeit ist nach den 
Arbeiten von GreorGE und Hananıa [27] als wahrschein- 
lich anzunehmen; sie bringen Belege für diese An- 
nahme. Es erscheint einer weiteren Untersuchung wert, 
daß in dieser p„-Abhängigkeitskurve die Hauptionisation 
des Methämoglobins mit pK 8,4 nicht manifestiert wird. 


SD 2E100 
[#3 -Mb2*-FJ+[H,- Mb*-F] 


0 
4 & 


Die Abb. 23 ist jedoch nicht streng mit Abb. 3 vergleich- 
bar, da hier als Ordinate nicht pK’ sondern log [F'] 50° 
gewählt wurde. Es zeigt sich nämlich, daß die Gleich- 
gewichtskurven in dem stärker sauren Pn-Bereich einen 
Sigmoidkoeffizienten von <{1,0 besaßen. Wir führen 
die Erscheinung darauf zurück, daß im sauren Milieu 
möglicherweise eine Aufspaltung des Karpfen-Hämo- 
globins eintritt, die zur Folge hat, daß (zwei) Spalt- 
produkte mit unterschiedlicher Azid-Affinität vorliegen. 


7 8 pH 


Abb. 22. Bestimmung der Gleichgewichtskurve für die Ionisation des Methämoglobin-Fluorids beim Menschen. Die Be- 
stimmung erfolgte auf photometrischem Wege bei X = 604,3 mu. Zur Verwendung kam ein durch NaNO: in der Zelle ge- 
kildetes Methämoglobin. Die p}-Werte wurden mit Zitronensäure-Phosphat-Puffer nach McIroaınz eingestellt. 
[KF] = 1Mol/l; t= 22° C; Farbstoffkonzentration 1,21.10°* Äq/l; I=1,3. Die ausgezogene Linie ist eine einfache Massen- 
gleichgewichtskurve mit n=1. 


[H,—Mb'—-F] : 100 


Ordinate: 
amp en 


Abszisse: p;. 


Das ist besonders deswegen eigenartig, weil KeEıLın 
und HARTREE [49] gezeigt haben, daß Zyanid-Hb(3) bei 
Wasserentzug sein Spektrum nicht verändert, wohl aber 
das saure Hb(3). Nach diesen Versuchen zu schließen, 
sollte somit das Zyanid bei seiner Bindung an das 
Hb(3) entweder ein Wassermolekül (im sauren Milieu) 
oder eine OH-Gruppe (im alkalischen Milieu) ver- 
drängen. Trotzdem aber bleibt die Ionisation dieses 
Wassers in der ppn-Abhängiskeit des Zyanid-Gleich- 
gewichtes latent. Ebenso ist auffällig, daß die potentio- 
metrisch nachweisbare Ionisation bei p, 6,6 sich nicht 
in der p,„-Abhängigkeit des Zyanid-Gleichgewichtes 
äußert, obwohl z.B. das Redoxpotential Hb(2)—Hb(3) 
durch Zusatz von Zyanid erheblich geändert wird, weil 
das Hb(3) durch das Zyanid aus dem Redoxgleich- 
gewicht entfernt wird (vgl. dazu ScHELER und 
Waıuıs [81j). 


Das Hb(3)-Zyanid-Gleichgewicht muß noch intensiver 
untersucht werden. Aber es scheint aus diesem Versuch 
hervorzugehen, daß das Zyanid anders gebunden wird 
als das Azid oder Fluorid. 


Zur Untersuchung der p,-Abhängiskeit der Verte- 
braten-Methämoglobin-Komplexe wurde schließlich 
noch das Karpfen-Hb(3)-Fluorid herangezogen. Wir 
wählten das Karpfen-Hämoglobin deswegen, weil es 
die stärksten Differenzen zum menschlichen Blutfarb- 
stoff aufwies. Die p„-Abhängigkeit des Fluorid-Gleich- 
gewichtes ist in Abb. 23 dargestellt. Der Verlauf der 
Kurve zeichnet sich gegenüber den anderen Vertebraten- 
Methämoglobinen dadurch aus, daß es im stärker sauren 
Milieu erneut zu einem Anstieg der „pK“-Werte kommt, 
ähnlich wie es beim Metmyoglobin festzustellen war. 


(0/o Umwandlung der stark sauren Form des Methämoglobin-Fluorids 


in eine weniger saure Form) 


Die Meßpunkte können wieder durch eine theoretische 
Ausgleichskurve verbunden werden. Sie wurde er- 
mittelt unter der Annahme folgender lIonisations- 
reaktionen im Hb(3) bzw. im Hb(3)-F: 


Hb(3) OH Ti, Hp (9-0 


Kp=10-%6 
N 


S H-Hb(3)2*—H,0 


Ko=10-%8 
S 


 H,-Hb (3)°+— H,O 


Kr= 10-685 
N 


Hb (3)—F “ H-Ab(3)*—F 


K,=107° 


: “S H,-Hb@)*-F. 


Die Ionisationskonstanten sind dabei analog formu- 
liert wie für das Menschen-Hb(3)-F-Gleichgewicht, Die 
Fluorid-Bindungskonstanten ergeben sich wie folgt: 


pK„n= 1,75, 
VERF: 
ESTSZENDE 


Auf der Basis dieser Konstanten ist die Ausgleichs- 
kurve in Abb. 23 ermittelt. Allerdings gelten für das 
stärker saure Gebiet die angeführten Einschränkungen. 


b) Der Einfluß der Ionenstärke auf Vertebraten-Met- 
hämoglobin-Gleichgewichte 


Die p„-Abhängigkeit des Azid-Gleichgewichtes von 
Menschen-Hb(3) war dadurch ausgezeichnet, daß auch 
im sauren Milieu ein starker Einfluß der Wasserstoff- 
ionenkonzentration vorlag. Dieser Einfluß war stärker 
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als im entsprechenden Fluorid-Gleichgewicht. Wir 
vermuteten, daß die geringere p„-Abhängigkeit des 
F-Gleichgewichtes darauf zurückzuführen sei, daß die alkalischen Gebiet tritt keine Veränderung des pK mit 
Ionenstärke der Ansätze höher lag. Wir prüften daher der Ionenstärke ein. Die p,-Abhängigkeit wurde bei 
den Einfluß der Ionenstärke auf das Azid-Gleichgewicht vier verschiedenen lIonenstärken untersucht, bei 
des menschlichen Hb(3). Die Ergebnisse sind in Abb. 24 yI = 0,05, 0,2, 0,5 und 1,0. Die Veränderung der pı- 


veranschaulicht. Mit steigender Ionenstärke wird das 
Gleichgewicht im sauren Milieu p,-unempfindlicher. Im 


a 5 t + + 
3 4 5 6 7 8 Be 


Abb.23. Abhängigkeit des Karpfen-Hb(3)-Fluorid-Gleichgenichtes von der Wasserstoffionenkonzentration. Die pn-Werte 
wurden mit Biphthalat-, Phosphat- und Borat-Puffer eingestellt. Die Meßpunkte sind durch (0) gekennzeichnet. Die 
ausgezcgene Linie ist eine theoretische Ausgleichskurve, die auf der Basis verschiedener Ionisationsvorgänge am Hb(53) 
bzw. Hb(3)-F errechnet wurde. Als Ionisationskonstanten des Hh(3) wurden pK’=8,4 und =6,ß, als entsprechende Kon- 
stanten des Fluoridkomplexes die Werte 6,86 und 5,43 angenommen. 
t = 16—18° C; Farbstoffkonzentration: 6,4—8.10°6 Äq/l; IT = 0,005—0,02; Filter: MIF A max = 604,3 mu 
Ordinate: Logarithmus der Konzentration an freiem Fluorid, die für die Halbumwandlung des Hb(3) in Hb(3)-F erforder- 
lich ist. Sie stimmt für n=1 mit dem negativen pK’ der Verbindung überein. Im vorliegenden Versuch war bei den 
niederen p,-Werten n < 1. Abszisse: pp. 


2 —— pp 
3 4 5 6 7 8 9 % pH 
Abb. 24. Veränderung der Azid-Gleichgewichtskonstanten menschlichen Methämoglobins mit der Wasserstoffionenkonzen- 
tration. Die Messungen wurden bei 4 verschiedenen Jonenstärken ausgeführt: 
()YT =0,05, (O)VI =02, (a)VI =0,5, (x) VI =1,0. 


Es gelangten Biphthalat-, Phosphat- und Borat-Pıffer zur Verwendung. Die Ionenstärke wurde mit geringen Mengen 
Puffer (2,5 ml/50 ml) sowie durch Zusatz von KCl eingestellt. Farbstofikonzentration: 4,2.10°6 Äq/l; t=20° C; Filter: MIF 
) max = 534 mu. 


Ordinate: pK'’-Werte des Methämoslobin-Azids. Akszisse: py 


td 
QaT 
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Abhängigkeit mit der Ionenstärke kommt in der Größe 
des Quotienten ApK’/Ap, zum Ausdruck. Im p„-Bereich 
zwischen 6,5 und 8,5 beträgt dieses Verhältnis: 


Tabelle 23 
Wr ApK’/Apg 
0,05 —0,70 
0,2 — 0,45 
0,5 — (0,35 
1,0 — 0,30 
Die abnehmende lonenstärkeempfindlichkeit im 


alkalischen Milieu läßt darauf schließen, daß eine positiv 
geladene Gruppierung im Methämoglobin durch die 
Neutralsalze beeinflußt wird. Das Protein wird nämlich 


) 0,5 
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konzentration ist. Die Verhältniszahlen ApK’/AyI , so 
wie sie zwischen YI 0,1-0,9 beobachtet wurden, sind 
für diese vier verschiedenen p,„-Werte in der nach- 
folgenden Übersicht zusammengestellt: 


Tabelle 24 
Pr ApK’JAYI 
5,75 1,33 
6,75 0,70 
7,85 0,38 
9,66 0,03 


Im vorhergehenden Abschnitt wurde gezeigt, daß ‚die 
charakteristische p,-Abhängigkeit des Hb(3)-N,-Gleich- 
gewichtes auf verschiedene Ionisationsreaktionen im 


10/7 


Abb. 25. Einfluß der Ionenstärke auf die Gleichgewichtskonstante des Menschen-Hb(@)-Azids. Die Ionenstärkeabhängigkeit 
wurde für verschiedene p,-Werte bestimmt: 


) Pu = 5,75 (Phosphat-Puffer nach SÖRENSEN und CLARK) 
) Pu = 6,75 (Phosphat-Puffer nach SÖRENSEN und CLARKk) 
) Pu = 7,85 (Na-Borat-Puffer nach SÖRENSEN und CLARK) 
) Pu = 966 (Na-Borat-Puffer nach SÖRENSEN und CLARK) 


Die Ionenstärke wurde durch Pufferzusatz sowie durch Zugabe von KCl eingestellt. 
Farbstoffkonzentration: 4,2.10°6 Äall; t=20°C; Filter: MIF X max = 534 mu. 


Ordinate: pK’ der Hb(3)-Azid-Verbindung. 


mit zunehmender H-Ionenkonzentration immer posi- 
tiver, und da im sauren der Ionenstärkeeffekt besonders 
groß ist, muß also angenommen werden, daß für den 
Ionenstärkeeinfluß auf das Gleichgewicht hauptsächlich 
die Anionen verantwortlich sind. Die positiv geladene 
Gruppe könnte auch hier mit einem Imidazolrest 
identisch sein. 


In Abb.25 ist die Ionenstärke-Abhängiskeit bei 
vier verschiedenen p,„-Werten aufgenommen. Dabei 
zeigen sich noch einmal ausführlich die in Abb. 24 an- 
gedeuteten und beschriebenen Effekte. So ändert sich 
der sehr intensive Ioneneinfluß auf das Azid-Gleich- 
gewicht im sauren Milieu mit zunehmendem pn, 
so daß bei Pu 9866 das Azid-Gleichgewicht 
praktisch schon unabhängig von der H-Ionen- 


Abszisse: | Ionenstärke 


Hb(3) und auch im Hb(3)-N, zurückzuführen ist. Es 
interessierte nunmehr, wie die Ionisationskonstanten, 
die im vorherigen Abschnitt ermittelt wurden, sich mit 
steigender Ionenstärke verschieben. Dabei wurden also 
die Kurven der Abb.24 genau so behandelt, wie es 
vorher beschrieben wurde. Wenn also folgende Ioni- 
sationsvorgänge vorliegen: 


Hb(3)—OH -=@ Hb(3)Y—H,0 X H-Hb H,O 
Hb(3) N, > H-Hbs)’—N,, 
so wurde festgestellt, daß lediglich K, sich stärker 


verschiebt, während K, und auch K, nur geringen Ver- 
änderungen unterworfen sind. In der nachfolgenden 
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Tabelle sind die pK-Werte dieser Ionisationen für ver- 
schiedene Ionenstärken zusammengefaßt: 


Tabelle 25 
yI PK, | pK, pR, 
0,05 8,4 7,8 6,6 
0,5 8,3 7,25 6,6 
1,0 8,45 6,95 6,6 


Die Werte dieser Tabelle zeigen, daß pK, — die Haupt- 
ionisation des Hb(3) — sich in geringem Maße verändert, 
und zwar scheint bei YI = 0,5 ein Minimum erreicht 
zu werden. Diese Veränderung des pK, stimmt im Ver- 
lauf mit dem von GEORGE und Hananıa [25] beschrie- 


pk 


3 
0 


0,5 


Bindungskonstanten für die verschiedenen Ionenstärken 
wie folgt: 


Tabelle 26 
| YI =0,0 | YI =0, | YI =1,0 
PK, 4,75 4,70 4,60 
pK, 5,95 5,38 4,93 


Bei dem Vergleich dieser Werte wird noch einmal 
deutlich, daß der Einfluß der Ionenstärke sich besonders 
stark an den Gleichgewichten der sauren Hb(3)-Formen 
bemerkbar macht, während z.B. das Gleichgewicht im 
alkalischen (pK,,) nur gering durch die steigende Ionen- 
konzentration beeinflußt wird, 


m — 
Don 


Akb.26. Abhängigkeit der Dissoziationskonstanten des Karpfen-Methämoglobin-Azids von der Ionenstärke. 
Das Karpfen-Hb(3) wurde durch Zusatz von KaFe(CN)e zum Erythrozyten-Hämolysat und anschließendes Ausdialysieren 
; des überschüssigen Oxydationsmittels hergestellt. 
Gesamtfarbstoffkonzentration: 6,05.10°% Äg/l; py = 5,46—6,18; t=16° C; Filter: 538,8 mu: 
Die Einstellung der Ionenstärke erfolgte durch geringe Mengen Phosphat-Puffer nach SÖRENSEN (2,5 ml des Original- 
puffers/50 ml) sowie durch Zusatz von KCl. 


Ordinate: pK’-Werte des Hb(3)-N3”-Gleichgewichtes, 


benen Verhalten dieser Konstante überein, nicht da- 
gegen mit den numerischen Werten, die diese Autoren 
angeben. Aber die Differenz scheint uns bei der nur 
indirekten Ermittlung nicht von sehr entscheidender 
Bedeutung zu sein, 


Auffällig ist weiterhin die weitgehende Unabhängis- 
keit des pK, von der Ionenstärke. Bekanntlich besitzt 
das Hb bei pK 6,65 eine durch Redoxpotentialmessung 
nachweisbare Ionisationskonstante. Durch Untersüchun- 
sen von Waruıs [104] ist bekannt, daß dieser Wert nur 
sehr gering von der Ionenstärke des Milieus abhängig 
ist. Unsere Befunde weisen in die gleiche Richtung. 
Sicherlich kann den indirekt ermittelten Werten nicht 
eine zu hohe Beweiskraft zugesprochen werden, aber 
diese Konstante mit pK 6,6 dürfte nur gering Ionen- 
stärke-abhängig sein. 


Die stärksten Verschiebungen mit steigender lonen- 
stärke erfährt pK,. Leider entzieht sich diese Konstante 
einer direkten Nachprüfung, da spektrophotometrisch 
beim Pferde-Hb(3)-N, keine Farbänderung mit dem pı 
festgestellt werden konnte. Möglicherweise wird sie mit 
anderen Methoden nachweisbar. Auf Grund dieser 
Ionisationskonstanten ermitteln sich die Fluorid- 


Abszisse: / Ionenstärke 


Die Ionenstärkeabhängiskeit der Hb(3)-Gleichgewichte 
wurde noch am Karpfen-Methämoglobin-Azid nach- 
geprüft. Wir wählten dazu ein saures Milieu, um mög- 
lichst starke Effekte zu erhalten. Die Ergebnisse sind 
in Abb.26 dargestellt. Auch im Falle dieses Gleich- 
gewichtes ist also eine deutliche Abhängiskeit vor- 
handen, die allerdings nicht völlig die Stärke der 
Veränderungen beim Menschen-Hb(3) erreicht. 


4 Die Temperaturabhängigkeitvon Ver- 


tebraten-Methämoglobin-Gleichge- 
wichten 


Die Untersuchungen wurden mit menschlichem und 
mit Karpfen-Methämoglobin vorgenommen. Als Gleich- 
gewichte wurden das Azid- und das Fluorid-Gleich- 
gewicht gewählt. Die Veränderung der Gleichgewichte 
mit der Temperatur ist in Abb. 27 dargestellt. Die Dis- 
soziationskonstante der Komplexe wird mit steigender 
Temperatur größer, die Stabilität der Komplexe also 
geringer. Die Temperaturabhängigkeit der Azid-Gleich- 
gewichte ist wesentlich größer als die der Fluorid- 
Gleichgewichte, ein Befund, der auch bereits bei den 
anderen untersuchten Hämoglobinen aufgetreten war. 
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Auf Grund der im methodischen Teil angegebenen 
Formeln wurden die kalorischen Daten der Komplexe 
ermittelt. Sie sind in der nachfolgenden Tabelle zu- 
sammengestellt: 


Tabelle 27 
a Fr ee FE 
ee AH? 46° AS° 
Verbindung kcal/Val | kcal/Val cal/Val° 


I 
Karpfen-Hb(3)-N3 13,06 6,46 22,5 


Menschen-Hb(3)-N3 11,62 7,62 13,7 
ee ee 


Karpfen-Hb(3)-F 1,63 2,46 — 2,8 
Menschen-Hb(3)-F 1,57 2,92 —4,6 
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Hb bei 558 mu, während es normalerweise bei etwa 
555 mu gefunden wird. 


Abweichend von den üblichen Vertebraten-Hämo- 
globinen wird auch die Lichtabsorption des Fluorid- 
Komplexes gefunden. So befindet sich das langwellige 
Maximum bei 596mu, während dies bei anderen 
Hb-Arten bei 604-610 mu liegt, je nach der H'-Konzen- 
tration der Untersuchungsprobe. Auch die übrigen 
Maxima dieses Komplexes sind zum Violetten hin ver- 
schoben. So liegt das 3.Maximum bei 476 und die 
Soret-Bande bei 402,5 mu. Ähnliche Verhältnisse finden 
sich auch beim Zyanat-Komplex des Daphnien-Met- 
hämoslobins. Dessen Banden sind mit 622 und 408 mu 
analog verschoben. Das gleiche gilt für die Maxima 


0 10 


20 209 75 240.6 


Abb. 27. Temperatureinfluß auf die Azid- und Fluorid-Gleichgewichte von Menschen (M)- und Karpfen (K)-Hb(3). 
Farbstoffkonzentration: 7,15-10°6 Äq/l (M) bzw. 1,59.10°° Aaq/l (RK). 
Puffer: Phosphat (K) bzw. Biphthalat (M); p} = 5,6 (M) und 6,75 (RK). I= 0,005 (M) und 0,011 (R). 
Filter: Fluorid 604,3 mu, Azid 534 mu. 


Ordinate: pK’-Werte der Hb(3)-N3- bzw. Hb(3)-F-Gleichgewichte. 


Die Angaben gelten für die Dissoziationsreaktion des 
Komplexes. Temperatur 20° C. 


Die Dissoziation der Verbindung ist also endotherm 
und endentrop für das Azid-Derivat, aber exentrop für 
den Fluorid-Komplex. Eine Gegenüberstellung der Er- 
gebnisse bei verschiedenen anderen Hämoglobinen sowie 
beim Metmyoglobin wird später vorgenommen. 


E. Daphnien-Methämoglobin 


Der Blutfarbstoff von Daphnia pulex ist ein hoch- 
molekularer Eiweißkörper, er besitzt ein Molekular- 
gewicht von etwa 360 000—400000 und viele prosthetische 
Gruppen in einem Molekül (etwa 20-24 Gruppen). 


1. Lichtabsorption 


Die Lichtabsorption des Daphnien-Hämoglobins sowie 
die einiger Derivate ist in Abb. 28 dargestellt. Die 
charakteristischen Maxima und Minima der betreffenden 
Komplexe sind in Tabelle 28 zusammengefaßt. Bei 
diesem Hämoglobin liegen einige Besonderheiten vor. 
So befindet sich z.B. das Maximum des reduzierten 


Abszisse: Temperatur in °C 


der Formiat-, Azetat- und Propionat-Verbindungen, die 
im Roten und Grünen gleichfalls eine Verlagerung zum 
Kurzwelligen hin aufweisen. 


2. DieGrößederDissoziationskonstanten 
der Daphnien-Hb(3)-Komplexe 


Die Größe der Dissoziationskonstanten wurde bei 
einigen Komplexen des Daphnien-Hb(3) photometrisch 
bestimmt. Wir wählten hierfür die Bedingungen der 
Zimmertemperatur und etwa neutraler Reaktion. Die 
Ergebnisse sind in der Tabelle 29 dargestellt. 


Alle Konstanten liegen im allgemeinen etwas nied- 
riger als bei den anderen Hämoglobinen. Lediglich das 
Imidazol-Derivat macht eine Ausnahme, es weist näm- 
lich gerade beim Daphnien-Methämoslobin einen auf- 
fallend hohen pK’-Wert auf. Diese unterschiedliche 
Bindungsneigung des Daphnien-Methämoglobins kann 
somit nicht ausschließlich auf die möglicherweise vor- 
liegende schlechtere Zugänglichkeit der prosthetischen 
Gruppen infolge des großen Protein-Moleküls zurück- 
geführt werden, denn bei einer derartigen Ursache 
sollte gerade auch das Imidazol schwächer gebunden 
werden. 
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Abb. 28. Lichtabsorption des Daphnien-Hamoglobins und Methämoglobins sowie die einiger Derivate derselben. 


i es Liganden N Konzentration des Liganden n 
Ligand Seren ne Pr © Ligand Mol/l Pr ec 

VE BEE BES EEE U EG 

Ha0O _— 6,0 F 2,5 8,4 

CN 1082 9,8 NO3 De 0 7,46 ß 
N3 102 7,6 18—19 HCOO 2,0 4,8 18—19 
CNS 1,0 6,8 CH3COO 4,1 5,9 

CNO 1,0 8,9 Imidazol 1,0 8,8 


Ordinate: log Abszisse: Wellenlänge in mu 
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Tabelle 28 
Man na eh en IF ee WA EEE Fee Er EEE EEE LE Le EEE 
1. Max. 1. Min. 2. Max. 2. Min. 3. Max. 3. Min Soret-Max. 
Verbindung I I 
A Io Io To r Io Io A 0 2 et 
en — og — log —- A 1 —— lo nn {6} 
ER a En, 7 ET „® Zr 
a en BEER N A ee ne En N EEE EL EEE u en 
Hb(2) 558 0,76 488 0,42 427 6,0 
HbOa 575 0,72 559 0,517 | 539 0,79 507 0,44 414 5,9 
HbCco 567,5 | 0,78 555 0,676 | 537 0,843 498 0,416 419 9,6 
Hb(3)-H20 632 0,275 603 0,228 | 502 0,78 466 0,725 404 6,2 
Hb(3)-CN 54l 0,72 508 0,57 420 5,5 
Hb(3)-N3 634 0,215 | 622 0,21 (575) | (0,483) 540 0,673 417 5,6 
Hb(3)-F 596 0,6 559 0,48 534 0,56 517 0,54 476 0,72 402,5 5,2 
Hb(3)-CNO 622 0,32 604 0,3 (490) | (0,68) 408 4,83 
Hb(3)-CNS 644 0,22 619 0,208| 519 0,797 490 0,76 410 3,0 
» J Re: SE (400) | (2,6) 
Hb(3)-Imidazol 565 1,182 | 558 1,18 540 1,28 505 h 438 3,7 
Hb(3)-NOa (573) (0,47) 534 0,67 501 0,555 414 6,7 
? (536) | (0,5) f 
e p 2 ‚61 476 ‚6 404 6,3 
Hb(3)-Formiat 614 0,32 598 0,29 (585) | (0,39) 488 0,6 (0) 0 
Hb(3)-Azetat 610 0,33 595 0,305 485 0,61 404 6,4 
Hb(3)-Propionat 610 0,34 (600) | (0,33) 485 0,68 405 5,5 
Tabelle 29 über. Diese Ionisation, die auch hierbei auf die Dissozia- 
tion eines koordinativ gebundenen Wassermoleküls 
Ligand pK’ Pr zurückgeführt werden dürfte, wurde spektrophoto- 
7 metrisch verfolgt. Die Ergebnisse, die bei verschiedenen 
es) es „> Temperaturen erhalten wurden, sind in Abb.29 ab- 
Na” 4,0 7,28 gebildet. 
OCN- 2,3 7,3 Es zeigt sich mit steigender Temperatur eine Ver- 
SCN 1,85 7,28 schiebung der Gleichgewichtskurven zu niederen 
12° 1,4 7,35 Wasserstoffionenkonzentrationen hin, die lIonisation 
Imidazol 3,7 1822 dieses Wassermoleküls wird also mit wachsender Tem- 
Formiat 0 7,08 peratur begünstigt. 


3. Ionisationen im Daphnien-Methämo- 
slobin 
a 
Daphnien-Methämosglobin ist wie die anderen Met- 
hämoglobine gleichfalls ein Chromoproteid mit Indi- 
katoreigenschaften. Bei etwa p„8 geht es von einer 
Modifikation mit brauner Farbe in eine rote Form 


S 
S 


[Hb (3)*-H20JrIHb(3)0H] 
Oo 
Sg 


[Hb (3)04] - 100 


Errechnet man aus der in Abb. 29 dargestellten 
Temperaturabhängiskeit der Gleichgewichtskonstanten 
die kalorischen Daten der Ionisationsreaktion, so er- 
geben sich folgende Zahlen (20° C): 


AH’= 4,95 kcal/Val, 
AG@® = 10,75 keal/Val, 
AS° =—198 cal/Val. 


S 1 pH 


Abb. 29. Ionisationskurven von Daphnien-Hb(3) bei verschiedenen Temperaturen: (0) 8°, (.) 15° und (x) 21°C. 


Die ausgezogenen Kurven stellen Massengleichgewichtskurven mit ein 
Im unteren Teil der Abb. ist die Abhängigkeit des 
Filter: 576,7 mu; I= 0,15; Puffer: 


Ordinate: %/, Umwandlung des sauren Hb(3) in die alkalische Form. 


em Sigmoidkoeffizienten von n— 1,0 dar. 


| © pK' der Ionisation von der Temperatur aufgetragen. 
Zitronensäure-NaeHPO4 nach McIroAmz und Borat-Pufter, 


Abszisse: py, 
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Die Ionisation des Daphnien-Hb(3) liegt somit hin- 
sichtlich der thermodynamischen Verhältnisse in der 
Größenordnung der entsprechenden Ionisationen anderer 
Methämoslobine. 

Die Ionisation folgt einem einfachen Massengleich- 
gewicht, der Sigmoidkoeffizient der in Abb.29 ein- 
gezeichneten Kurven ist 1,0. 


b 
Die p,„-Abhängigkeit der Daphnien-Hb(3)-Gleich- 
gewichte wurde am Beispiel der Fluorid-Verbindung 
untersucht. Die Meßwerte sind in der folgenden Abb. 30 


dargestellt. Es wurde, wie bereits bei den anderen 
Hämoglobinen ausgeführt, versucht, eine theoretische 


3,0 


©) 6 


Aus den experimentellen Werten kann eine theore- 
tische Ausgleichskurve ermittelt werden, die die pj- 
Abhängigkeit des Fluorid-Gleichgewichtes beschreibt. 
Zur Berechnung dieser Ausgleichskurve wurden die 
nachfolgenden Werte zugrunde gelegt. 


Für die Ionisationen im Daphnien-Hb(3) betragen die 
pK-Werte: 


pK,=39 und pK,<5,0. 
Die pK-Werte für die Fluorid-Bindung sind: 
DRm— ST und die 2:0: 


pK, [Ionisation im Hb(3)-F] ergibt sich mit 5,4. 


& &) 10 pH 


Abb. 30. Einfluß der Wasserstoffionenkonzentration auf das Fluorid-Gleichgewicht von Daphnien-Hk(3). 


Die ausgezogene Kurve wurde unter der Annahme von Ionisationen im Hb(3) mit pK’ 8,9 und im Hb(3)-F mit pK' 5,4 
ermittelt. 


t= 20° C; I = 0,02—0,08; Filter: A max = 593,2 my. 


Ausgleichskurve zu ermitteln, die die Meßpunkte be- 
friedigend zur Deckung bringt. Wie der Abb. 30 zu ent- 
nehmen ıst, scheinen 2 lIonisationen manifestiert zu 
werden, einmal im Hb(3) mit einem pK von 8,9 und im 
Hb(3)-F mit einem pK von 5,4. 


Dabei fällt vor allem zunächst einmal die Differenz 
des indirekt ermittelten Wertes für die Hauptionisation 
im Hb(3), der also bei 8,9 liegt, mit dem direkt ermittel- 
ten Wert (pK’ w 8,1-8,2) auf. Ein Teil dieses Unter- 
schiedes dürfte sicherlich auf den erheblichen Diffe- 
renzen in der Ionenstärke der beiden Untersuchungs- 
reihen beruhen, aber mit diesem Punkt dürfte nur ein 
Teil des Unterschiedes zu erklären sein. Wir vermuten, 
daß auch noch Differenzen des verwendeten Hämo- 
slobins eine Rolle spielen. Das sind einmal Unterschiede, 
die durch die präparative Technik vorkommen können, 
zum anderen aber waren wir gezwungen, immer neues 
Ausgangsmaterial zu verwenden, das aus verschiedenen 
Gewässern stammte. Zwischen den Daphnien dieser 
verschiedenen Gewässer aber beobachteten wir immer 
wieder Differenzen. Es wird, einer weiteren Unter- 
suchung vorbehalten bleiben, dieses Problem noch rest- 
los aufzuklären. 


Aus der p,-Abhängigkeitskurve können somit fol- 
gende lIonisationen und Fluorid-Bindungsreaktionen 


abgeleitet werden: 
K, =[Hb (3)—OH] [H*]/[Hb (3)*—H,0] 
K, =[Hb (3)*—H,0] [H*J/[EH—Hb (3)°*—H3,0] 
K,„=[Hb (3)*—H3,0] [F"J/CHb (3)—F] [H,O] 
K, = [H—Hb (3)?*—H,0] [F"J/C[H—-Hb (3)*—F] [H,O] 
K, =[Hb (3)—F] [H*]/[H—Hb (3)*—F]. 


Ordinate: pK’ der Dissoziationsreaktion. 


Abszisse: py 


Wenn die übrigen p,„-Abhängiskeitskurven der ande- 
ren untersuchten Hämoglobine zum Vergleich heran- 
gezogen werden, so drängt sich die Vermutung auf, daß 
beim F-Gleichgewicht des Daphnien-Hb(3) möglicher- 
weise je eine weitere lonisation im Hb(3) und im 
Hb(3)-F vorliegen könnte, die aber dadurch, daß sie eng 
beisammenliegen dürften, latent bleiben, Das aber ist 
zunächst nur eine Vermutung, die der Sicherung noch 
bedarf. 


4.Die Temperaturabhängigkeit einiger 
DissoziationsgleichgewichtevonHbß)- 
Komplexen 


Der Einfluß der Temperatur auf die Daphnien-Hb(3)- 
Gleichgewichte ist nachfolgend in Abb. 31 dargestellt. 


Es gelten ähnliche Gesetzmäßigkeiten wie bei den 
anderen Hämoglobinen. Aus der Temperaturabhänsis- 
keit der Gleichgewichte wurden sodann die thermischen 
Daten der Dissoziationsreaktionen ermittelt. Die er- 
rechneten Werte stehen in Tabelle 30. 


Tabelle 30 
AH° 20° AG? 20° AS? 20° 
d 
De | kcal/Val kcal/Val cal/Val° 
N3” 9,5 5,3 14,3 
OCN- 3,4 3,0 1,2 
SCNH- 1,6 2,5 an 
Fr 0 1,9 — 6,4 


Es zeigt sich wiederum, daß der Fluorid-Komplex 
praktisch temperaturunabhängig dissoziiert, während 
die Azid-Verbindung die größte Wärmetönung besitzt. 
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Abb. 31. Temperaturabhängigkeit einiger Daphnien-Hb(3)-Gleichgewichte. 


Ligand Pr 
N3° 7,20 
OCN° 7,20 
SCN° 7,35 
RZ 7,30 


I Filter m # 
576,7 
0,015 622,2 
529,6 
593,2 


Ordinate: pK’-Werte der betreffenden Komplexe. 


Abszisse: Temperatur in ° C 


Diskussion der Ergebnisse 


I 


Chromoproteide vom Charakter des Hämoglobins 
sind in Lebewesen weitverbreitet. Bereits in einfachen 
Protozoen, wie Paramaecium caudatum und Tetra- 
hymena pyriformis, wurden von Krının und Ryrer [50] 
Hämoglobine nachgewiesen. In Paramaecien-Suspen- 
sionen treten bei Durchlüftung zwei Absorptionsbanden 
bei 582 und 545 mu auf, die unter der Zufuhr von CO 
sich nach 574 und 539 mu hin verschieben, Bei Zusatz 
von Oxydationsmitteln, z.B. Chinon, ließ sich eine für 
Methämoglobin charakteristische Bande um 635 mu be- 
obachten. 


Weiterhin ist Hämoglobin bei Nematoden (Ascaris), 
Anneliden (Arenicola, Lumbricus), Mollusken (Planor- 
bis) bis hinauf zu den Vertebraten nachgewiesen worden 
(Literaturangaben hierüber finden sich u.a. bei Lenm- 
BERG und LEGGe [61)). 


Aber nicht nur im Tierreich, sondern auch bei ein- 
fachen Pflanzen wurden Hämoglobine beobachtet. So 
konnten KeıLın und Tissieres [51] im Myzel von Neuro- 
spora crassa und von Peniecillium notatum — Schimmel- 
pilzarten — spektroskopisch Hämoglobin feststellen. Die 
für das Oxyhämosglobin charakteristischen Banden lagen 
bei 583 und 545 mu. Die Begasung mit einem O,/CO- 
Gemisch im Verhältnis 1:4 bewirkte eine Verlager ung 
der Doppelbande nach 574 und 539 mu. Bei Zusatz des 
Oxydationsmittels K,Fe(CN), verschwindet diese 
Doppelbande, ohne allerdings einer für Methämoglobin 
typischen Bande (etwa bei 635 mu) Platz zu machen, 


Auch in Hefezellen, z.B. verschiedenen Stämmen von 
Saccharomyces cerevisiae, läßt sich ein Farbstoff von 
Hämoglobincharakter nachweisen (Keının [47]; Ken 
und Tiıssıeres [52]). Keıtıy [47] vermutet, daß das nicht 
zirkulierende Hämoglobin in derartigen Zellen eine 
Sauerstoff-Speicherfunktion besitzt. 


Weiter ist seit längerer Zeit bekannt, daß in den 
Wurzelknöllchen von Leguminosen Hämoglobin vor- 
kommt (Burrıs und Haas [6]; RKeımm und Wanc [53]: 
Kuvo [59]; STERNBERG und VIRTANEN [85]; VIRTANEN und 
LAıe [100]; VIRTANEN [99]). Dieses „Leghämoglobin“ 
dürfte durch die mit den Leguminosen in Symbiose 
lebenden Spaltpilze gebildet werden. 


Alle diese Chromoproöteide besitzen eine gemeinsame 
Grundeigenschaft, die sie als Hämoglobine charakteri- 
siert: reversible Bindung von Sauerstoff ohne Oxydation 
des Eisens. Weisen die Hämoslobine in dieser Hinsicht 
Einheitlichkeit auf, variieren ihre biologischen Auf- 
gaben beträchtlich. Bei Organismen mit einem Zirku- 
lationssystem übertragen sie den Sauerstoff vom Orte 
der Aufnahme (Lunge, Kiemenapparat u.a.) zum Orte 
des Verbrauchs (atmende Zellen). Die biologische Funk- 
tion der Myoglobine ist noch nicht geklärt, möglicher- 
weise spielen sie als O,-Speicher eine Rolle, möglicher- 
weise auch bei der normalen Funktion der Zytochrome. 
Für das Leghämoglobin wird schließlich eine Rolle bei 
der N,-Fixierung postuliert. 


Die erwähnten Farbstoffe sind sämtlich Protein- 
verbindungen des Protohämin IX. Sie unterscheiden sich 
in dieser Hinsicht von den Chlorocruorinen, die sich vom 
Spirographis-Hämin ableiten. Die Chlorocruorine unter- 
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Tabelle 31 


FETT TE FETT Tg FE GE re EEE EEE TREE EEEEEEEE Ton ErEEEERR SETS EEE: 


Gehalt in Gewichts-% 
Aminosäuren Pferd Pferd Prara Schwankungsbreite Tierarten 
bei anderen Vertebraten 
a b & c c 
nenn nun un Mb nn u a a elle nn FE Ts nl a tn En tl 5 en 
Arginin 3,65 SED EIER 3,71 St A KGPHSRM 
Histidin 8,71 7,64— 7,9 8,45 a KGPHSRM 
Lysin 8,51 8,0 — 8,1 8,1 8,0 — 9,2 KGPHSRM 
Zystin 0,23 0,41 0,82 0,37 517 FHSRM 
Zystein 0,56 0,4 0,6 — 1,2 HR 
Thyrosin 3,03 3,15— 3,4 3,15 2,0 38,7 KGPHSRM 
Tryptophan 170 1,28— 2,4 1,28 1,0 — 3,0 KGPHSRM 
Alanin 7,4 6,0 — 9,0 7,6 3,0 —10,0 KGPHSRM 
Isoleuzin 0 | ) 1,5 Ges HRM 
Leuzin 15,4 19,0 —20,0 15,1 7,3 —24,7 KPHSRM 
Valin 9,1 9,8 8,85 3,4 —10,1 KPHSRM 
Proline 3,9 
Glykokoll 5,6 5,6 
Phenylalanin » 7,9 6,68 6,8 — 7,8 SR 
Methionin | 1,0 0,72 0,27— 1,76 PHSRM 
Glutaminsäure | 8,15 8,9 8,5 5,8 R 
Asparaginsäure | 10,6 6,3 10,3 8,0 R 
Serin 5,68 5,19 
Threonin 4,36 3,82 
Amid-N 0,93 1,01 1,01 
a G.R. Trıstam [98] b J. Wrman jr. [103] c R.LEMBERG und J. W. LEGGeE [61] (S. 316) 
K = Kaninchen P = Schwein, S = Schaf, M = Mensch. 
G = Meerschweinchen, = Hund, R = Rind, 
scheiden sich bereits in der Farbe von den Hämo- Wie aus Tabelle 31 entnommen werden kann, 


globinen, sie haben jedoch die reversible O,-Bindung 
mit jenen gemein. Diese grünen Blutfarkstoffe sollen in 
der vorliegenden Arbeit nicht berücksichtigt werden, 
da sie eine andere prosthetische Gruppe besitzen. 


Den Begriff „Erythrocruorine“ — den Blutfarbstoff der 
Avertebraten — halten wir mit Krırın und HARTREE [48] 
nicht für gerechtfertigt. Diese Autoren belegen an einem 
größeren vergleichenden Material, daß eine derartige 
Differenzierung zwischen Vertebraten-und Avertebraten- 
hämosglobinen nicht natürlich ist. Wir verwenden des- 
halb gleichfalls die gemeinsame Bezeichnung Hämo- 
globine. Eine Unterscheidung etergibt sich durch die 
Angabe der Herkunft, z.B. Chironomus-Hämoglobin, 
Muskelhämoglobin (= Myohämoglobin bzw. Myoglobin) 
usw. 


II 


Die vorliegende Arbeit befaßt sich mit Hämoglobinen, 
die eine gleiche prosthetische Gruppe haben, sich aber 
in ihrem Eiweißanteil unterscheiden. Von Bedeutung 
können dabei einmal die Häm-gebundenen Protein- 
gruppierungen und die unterschiedliche Aminosäuren- 
zusammensetzung bzw. -anordnung sein. Das Problem 
der Häm-gebundenen Gruppen wird noch zu besprechen 
sein. Über die verschiedene Aminosäurenzusammen- 
setzung der Hämoglobine sollen einige Tabellen Aus- 
kunft geben. In der obigen Zusammenstellung ist 
der Gehalt an Aminosäuren im Pferde-Hämoglobin 
angegeben worden, und zwar Daten verschiedener 
Autoren, um die methodischen Schwankungen zu cha- 
rakterisieren, sowie die Schwankungsbreite des Amino- 
säurengehaltes bei anderen Vertebraten. Die Angaben 
entstammen zusammenfassenden Übersichten bei Lum- 
BERG und Le£scGe [61], Trıstam [98] sowie Wyman jr. [103]. 


schwanken die Angaben über den Aminosäurengehalt 
des Pferde-Hämoglobins von Untersucher zu Unter- 


Tabelle 32 

Nein Pferd Pferd | Mensch | Rind | Hund 

a @ b c c 

Arginin 2,2 2,4 1,98 2,0 2,4 
Histidin 8,5 8,5 8,2 OL rZ| 10,6 
Lysin 15,5 10,2 11,0 10,0 10,8 
Zystin 0 
Zystein 0 0,8 0,65 0,9 0,8 
Thyrosin 2,4 2,3 3,0 1,2 
Tryptophan 2,34 4,1 3,4 37 3,8 
Alanin 7,95 6,9 9,3 5,7 
Isoleuzin 
Leuzin [16 17,4 14,0 | 13,0 
Valin 4,09 4,8 4,1 4,4 
Prolin 3,34 
Glykokoll 5,85 
Phenylalanin 5,09 
Methionin lei 
Glutaminsäure 16,48 
Asparaginsäure 8,2 
Serin 3,46 
Threonin 4,56 
Amid-N 0,66 


a G.R. TRrıstam [98] 
b A.Rossı-FAneELLı [68] 


ce RocHne und Mitarbeiter (nach der Zusammenstellung 
bei J. Wyman jr.) [103]. 
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sucher. Deshalb sind Differenzen zu den anderen 
Vertebratenhämoglobinen nur mit einer gewissen 
Zurückhaltung zu werten, da solche zum Teil auch 
methodisch bedingt sein können. Es dürfte aber keinem 
Zweifel unterliegen, daß echte Unterschiede zwischen 
den verschiedenen Hämoglobinen vorliegen, einerseits 
in ihrer Aminosäurenzusammensetzung, zum anderen in 
der Aminosäurensequenz. Auf solche Unterschiede 
weisen auch die verschiedenen Kristallformen und 
Löslichkeiten der Vertebraten-Hämoglobine hin. 


600 


ganden auffallend resistent ist und ihre Lage nicht 
ändert. Dieses Maximum kann bei einer zum Kurz- 
welligen hin liegenden Soretbande in diese über- 
gehen, so daß sie dann lediglich als Buckel der Soret- 
bande erscheint. Es handelt sich bei dieser Absorption 
um ein Resonanzsystem im Porphyrin, denn sie 
kommt auch beim freien Hämin oder Porphyrin vor. 
Es bleibt aber noch unklar, welche Gruppierungen 
bzw. Oszillatoren im Porphyrin dieser Absorption 
zugrunde liegen. 


500 A (mu) 


400 


Abb. 32. Lichtabsorptionskurven von Pferde-Metmyoglobin-Komplexen (CN, OCN’, SCN’, SeCN). Es lassen sich ein- 

deutige Gesetzmäßigkeiten in der Lage und Intensität der Bandenmaxima erkennen. Die Depression sowie die Verschie- 

bung der Soret- und der Rot-Banden in der Reihenfolge OCN >SCN—> SeCN--CN geht mit einer Verstärkung der Grün- 
bande einher. 


P Iy 
Ordinate: log 7 


In der Tabelle 32 sind für einige Myoglobine analoge 
Daten zusammengestellt worden. 


Für die Myoglobine gelten also ähnliche Argumente, 
wie sie bei den Hämoglobinen angeführt worden sind. 
Trotz gewisser größerer Differenzen ist manches Ge- 
meinsame in der Aminosäurenzusammensetzung der 
Hämoglobine (einschließlich des Myoglobins) unverkenn- 
bar, z.B. der hohe Gehalt an Histidin, Lysin, Leuzin, 
Glutaminsäure, Asparaginsäure, Leider liegen u. W. 
keine Daten über die Zusammensetzung des Chirono- 
mus- oder Daphnien-Hämoglobins vor. Möglicherweise 
variieren sie noch stärker. 


III 


Die Lichtabsorption der verschiedenen Methämoglobin- 
derivate weist neben manchen Gemeinsamkeiten zahl- 
reiche Unterschiede auf: 


a) Alle Methämoglobinverbindungen [als Beispiel die 
Komplexe des Pferde-Hb(3)] zeigen eine weitgehend 
analoge UV-Absorption. Geringe Unterschiede der 
Proteinbände bei w 270 mu dürften auf eine Ionisa- 
tion der verantwortlichen, absorbierenden Amino- 
säurengruppen zurückgeführt werden (vgl. Scherer, 
SCHOFFA und Jung [80)]). 


b) Bei vw 355 mu liegt eine Absorptionsbande, die gegen 
eine Substitution des Hb(3) mit verschiedenen Li- 


Abszisse: Wellenlänge in mu 


c) Alle Hämoglobin- und Hb(3)-Verbindungen weisen 
zwischen 400—430 mu eine intensive Lichtabsorption 
auf. Der Extinktionskoeffizient dieser Violett- oder 
Soretbande ist etwa 10fach größer als der der übrigen 
Banden des sichtbaren Gebietes. Sie findet sich 
gleichfalls beim Hämin oder Porphyrin. Sie ist gegen 
eine Variation der Liganden an der 6. Koordinations- 
stelle des Fe empfindlich. So findet sich die Soret- 
bande beim Hb(@3)-F bei 403, beim Zyanidkomplex 
bei 419 mu. Gleichzeitig ändert sich bei der Bildung 
unterschiedlicher Komplexe die Extinktion der 
Bande. Je kurzwelligere Lage die Soretbande auf- 
weist, um so intensiver wird das Licht absorbiert. 

d) Die Lichtabsorption der Hb(3)-Komplexe im übrigen 
sichtbaren Gebiet variiert von Komplex zu 
Komplex. Die Farbe der Verbindungen wechselt 
zwischen einen kräftigen Rot (Zyanid, Azid) über 
Braun (Formiat, H,O) nach einem schmutzigen 
Grün (Fluorid). Die Spektren sind in diesem Bereich 
sehr mannigfaltig. 


Die Lichtabsorption der Methämoslobinderivate 
bietet so insgesamt das Bild einer scheinbar regellosen 
Vielfalt. Bei dem Versuch, eine gewisse Systematik in 
die Spektren der Hb(3)-Derivate zu bringen, fiel uns 
zunächst eine Stetigkeit der spektralen Veränderungen 
in der Reihe OCN’— SCN’,>SeCN— CN auf. Die 
Lichtabsorption dieser vier Verbindungen ist in der 


| 
| 
| 


} 
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Abb. 32 veranschaulicht. Es zeigt sich eine systematische 
Verschiebung der Soret-, der Grünbande und auch des 


' Maximums im roten Spektralgebiet. In der angegebe- 
' nen Reihenfolge verlagern sich die Absorptionsmaxima 


zum Langwellisen hin. Dabei nimmt die Absorption 
der Violett- und der Rotbande ständig ab, die der 
Grünbande nimmt zu. Die numerischen Werte sind in 
der Tabelle 33 zusammengefaßt worden. 


' Tabelle 33 
’ Rotmaximum Grünmaximum Soretmaximum 
Ligand 
p SS A 8.1074 A ©2108 
OCN° 627 0,52 504 0,89 411,5 15,4 
SCN° 634,5 0,38 513,5 1,02 412 1857 
SeCN° 635 0,29 528 1,08 413 11,8 
ENT — — 540 1,13 422 11,6 
In vorstehender Tabelle ist X in mu und e in 


cm.Mol’! angegeben. Die Daten beziehen sich auf die 
Verbindungen des Metmyoglobins.. Die erwähnten 
Liganden besitzen ähnliche Strukturen: (-0—-C=N)‘, 
(-S-C=N), (-Se-C=N)” und (-C=N)‘. Sie sind als 
Säurenitrile aufzufassen (Nitrile der Ameisensäure, der 
Kohlensäure bzw. deren Thio- oder Selenoanaloga). 
Ein gewisses Extrem wird in dieser Reihe durch das 
Zyanat gebildet. Wird der O im Zyanat durch S oder Se 
ersetzt, wird die Verbindung mit Methämoglobin inmer 
zyanidähnlicher, während der „Zyanatcharakter“ ab- 
geschwächt wird. Der „Zyanidtyp“ der Lichtabsorption 
wird um so deutlicher, je weniger die -—C=N-Struktur 
durch das 3. Atom im Ion beeinflußt wird. Deutlich 
kommt das in den Wärmeinhalten der Liganden zum 


Ausdruck: 
KOCN = — 100,0 kcal/Mol 
KSCN =-— 474 kcallMol 
KseCcN= ? 
KCN =-— 285 keal/Mol. 


Die Wärmeinhalte — als Maß für die Festigkeit der 
betreffenden Verbindung — gehen somit den spektralen 
Veränderungen am Hb(3) etwa parallel. 


Versucht man, die Beobachtungen an diesen struktu- 
rell übersichtlichen und untereinander eng verwandten 
Liganden auch auf die übrigen Komplexpartner des 
Hb(3) auszudehnen, so sind zunächst weniger eindeutige 
Verhältnisse zu erwarten, da diese übrigen Liganden 
chemisch sehr unterschiedlich gebaut sind. In der nach- 
folgenden Tabelle wurden die Komplexe des Pferde- 
Hb(3) nach der Lage ihrer Soretbande geordnet und die 


Tabelle 34 
Lage des Absorptionsmaximums in mt 

Der Violett Grün Rot 
nn — 
Fr 403 482,5 605 
TIEO0O7 404 496 620 
CH3COO° 404 497 620 
C>aH5;C00° 404 497 620 
1:610) 404,5 500 631 
OCN” 407,5 501 628 
SCN- 410 523 635 
Imidazol 411 534 _ 
NOa2” 412 538 624 
SeCN° 414 536 (624) 
N3” 417 540 (630) 
EN- 419 540 — 
SH’ 424 544 — 
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auf die Soretbande folgende Grünbande sowie das 
Maximum im roten Spektralgebiet angeführt (Ta- 
belle 34). 


Eindeutig zeigt sich dabei eine relativ strenge Par- 
allelität zwischen der Lage der Soretbande eines Deri- 
vates und der dazugehörigen Grün- und Rotbande. In 
Abb. 33 wurden diese Verhältnisse graphisch dar- 
gestellt und gleichzeitig auch an anderen Hämo- 
globinen belegt. 


Die Koppelung der Veränderung der Banden bei der 
Anlagerung eines Liganden kann durch Korrelations- 
rechnung statistisch gesichert werden. Der Korrelations- 
koeffizient r übersteigt dabei die Zufallshöchstgrenze. 
Allerdings liest der Berechnung von r eine lineare Be- 
ziehung zugrunde, während aus Abb. 33 erkennbar ist, 
daß der Zusammenhang anscheinend nicht linear, 
sondern gekrümmt ist. Möglicherweise läßt sich die 
Punkteschar auch durch 2 Geraden beschreiben. Wir 
kommen hierauf zurück (Abschnitt IV). Auf eine 
Koppelung der einzelnen Absorptionsbanden beim 
Hämoglobin und einigen Hämoglobinverbindungen hat 
bereits DrAgkın [14] hingewiesen. Er konnte zeigen, daß 
die Bandensequenz durch eine einfache, empirisch er- 
mittelte Formel darzustellen ist: v0’ = n-60/10°?, wobei 
v’ die Wellenzahl der Bande und n eine einfache ganze 
ZINN EL 45 Dos MARI 


Diese Formel wurde in späteren Mitteilungen etwas 
verändert (DrAgkin [15], [16]). Wir haben versucht, diese 
an Hämoglobinverbindungen erprobte Formel bei 
Hb(3)-Verbindungen zu verwenden. Im Falle des 
Hb(3)-F ist es noch möglich, eine annähernde Über- 
einstimmung zwischen beobachteten und berechneten 
Wellenzahlen zu erhalten. Wir haben in der folgenden 
Tabelle die experimentellen und errechneten Werte 
einander gegenübergestellt. Dabei wurde die empirische 
Beziehung: 

vV”=n-K 


zugrunde gelest. Hierin bedeutet v’ wiederum die 
Wellenzahl (1/A), n sind einfache, sanze Zahlen und K 
ist eine empirische Konstante mit dem Wert 2,07:.10%. 


Tabelle 35 
A max. v’ max. v’ max. 
experimentell experimentell errechnet n 
(mu) (mu”}) (mu) 
270 3,704 - 107° 2 18 
355 2,817 2,898 14 
403 2,481 2,482 12 
482,5 2,073 2,070 10 
550 1,818 1,862 9 
605 1,653 1,656 8 
700 1,429 1,449 7 
840 1,190 1,242 6 
Versucht man, die Maxima der anderen Hb(3)- 


Komplexe nach dieser oder einer analogen Formel zu 
berechnen, so ist die Übereinstimmung der experimen- 
tellen Werte mit den berechneten Daten mehr oder 
weniger unbefriedigend. Wir sehen daher in diesem 
Vorgehen mehr einen formalen Versuch der Aus- 
wertung der spektralen Ergebnisse, ohne dem Wesen 
der zugrunde liegenden Effekte näherzukommen. 


Bei der Analyse der Spektren fiel uns die weit- 
gehende Ähnlichkeit der Spektren des sauren Hb(3), 
des Hämins und des neutralen Protoporphyrins auf. 
Die Ähnlichkeit gilt mehr oder weniger auch für an- 
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ı geführten Maxima des Hb(3), Hämins und Proto- 
' porphyrins liegen in gleichen Größenordnungen, näm- 
lich zwischen 0,4—1,4:10* für die vier ersten Banden 
und zwischen 1—2:10° cm’!.Mol für die Soretbanden. 
Für die „ionischen“ Komplexe des Hb(3) liegen die Ver- 
hältnisse somit recht klar: Ihre Lichtabsorption ist 
Überwiegend eine Absorption des Porphyrinsystems, 
die durch die Einlagerung des Fe und die Verknüpfung 
mit dem Protein nur wenig gestört ist. Reaktionen von 
Liganden mit dem Fe üben einen mehr oder weniger 
starken Einfluß auf diese Lichtabsorption aus. 


Tabelle 36 
Absorptionsmaxima (m ı«) 
Pferde-Hb (3) Protohämin es R 
i äßı N Fe Er oO y ın 
n wäßr. Milieu in CH,OH in CH,OH-CHCI, 
631 625 627 
(575) (575) 574,5 
(540) (535) 540,5 
500 501 505,5 
404,5 398 405 


Der andere extreme Spektraltyp der Hb(3)-Ver- 
bindungen, wie er etwa durch das Zyanid- oder Hydro- 
sulfid-Derivat verkörpert wird, läßt mit dem neutralen 
Protoporphyrin keine Ähnlichkeit mehrerkennen. Jedoch 
kann für diese Spektraltypen die saure Form des 
Protoporphyrins einen brauchbaren Vergleich abgeben. 
Wird nämlich Protoporphyrin in ein stark saures Milieu 
überführt (z.B. mit HCl-Gas behandeltes CH.OH), so 
machen die vier Banden zwischen 630 und 500 mu einem 
überwiegend 2bandigen Spektrum Platz. Dieses besitzt 
Maxima bei 602,5 und 559,5 mu, wobei die Grünbande 
intensiver ist als die 602-Bande. Ein grober Vergleich 
dieser reinen Porphyrinabsorption mit den Spektren 
etwa des Hb(3)-N,, —CN oder —HS scheint gerecht- 
fertigt: 


Tabelle 37 
Absorptionsmaxima (m) 
Hb(3)-CN in | Hb(3)-HSin | Hämin-CN 28. en 
äßr. Mili äßr. Mili i 5 

wäßr. Milieu | wäßr eu |in 0,1n NaOH CH,OH-CHCI, 
(590) 575 602,5 
540 544 545 559,5 
419 425,5 420,5 415 


Die Übereinstimmung zwischen den angeführten 
Hb(3)- bzw. Häminverbindungen und dem sauren 
Protoporphyrin ist nicht so gut und eindeutig wie im 
Falle der neutralen Protoporphyrinform und den 
ionischen Komplexen. Das scheint uns aber von unter- 
geordneter Bedeutung; denn sicherlich ist die spektrale 
Veränderung durch die Überführung des neutralen 
Protoporphyrins in seine saure Form nicht ohne 
weiteres der Anlagerung des HS oder CN und den 
damit verbundenen Absorptionsänderungen im Falle 
des Hb(3) gleichzusetzen. In noch unveröffentlichten 
Versuchen konnten wir zeigen, daß die spektrale Ände- 
rung des Protoporphyrins beim Ansäuern einen Über- 
gang der beiden tertiären Pyrrol-Stickstoffe des 
Porphyrinringes in Pyrrolium-Strukturen zur Grund- 
lage hat. Durch die Bindung von 2 Protonen dürften 
im Resonanzsystem des Porphyrins ähnliche Störungen 
verursacht werden, wie sie auch durch die Bindung 


eines CN oder HS im Hb(3) bewirkt werden. Eine aus- 
führliche Besprechung und Abhandlung dieser Vor- 
stellungen wurde an anderer Stelle gegeben !80], 


Als Schlußfolgerung aus unseren Versuchen und den 
Vergleichen mit der Lichtabsorption des Porphyrins 
drängt sich die Vorstellung auf, daß die Mannigfaltig- 
keit der Spektren der Hb(3)-Verbindungen Ausdruck 
für Mischformen eines rein „ionischen“ bzw. elektro- 
valenten und rein kovalenten Grenzzustandes der 
Bindung des Fe ist. Die Übergänge zwischen den ex: 
tremen Spektraltypen erscheinen fließend und als 
Ausdruck bzw. Maß für Veränderungen der Elektronen- 
struktur des Fe durch das Ligandenfeld. Das Ausmaß 
des Überganges von einem rein elektrovalenten in 
einen Komplex mit mehr oder weniger kovalentem 
Anteil bzw. schließlich in einen rein kovalenten 
K.omplex hänst also von der Intensität der Feldwirkung 
dieser Liganden ab. Diese scheint uns durch ver- 
schiedene Eigenschaften der Liganden bedingt. Da die 
Veränderung der Lichtabsorption bei der Bindung eines 
Liganden eng mit der Größe der Gleichgewichts- 
konstanten dieser Reaktion zusammenhängt, soll weiter 
unten auf dieses Problem zurückgekommen werden 
(Abschnitt VI). 


Sicherlich darf das dargelegte allgemeine Prinzip des 
Überganges einer rein kovalenten in eine rein elektro- 
valente Form des Bindungszustandes des Fe nicht so 
verstanden werden, daß die Summe aller Hb(3)- 
Liganden-Spektren isobestisch a Punkte erkennen 
lassen müßte. Denn das ist — wenngleich mitunter der 
Eindruck derartiger „isobestischer Regionen“ zwischen 
den verschiedenen Hb(3)-Komplexen (vgl. Jung [41]) 
sehr deutlich sein kann — nicht der Fall. Die Ursache 
dafür ist vielfältiger Natur. Wesentlich dürfte sein, 
daß bei den verschiedenen Hb(3)-Verbindungen die 
Symmetrie des Ligandenfeldes um das Fe sehr stark 
wechselt, sind doch unter den Liganden Anionen, 
neutrale Moleküle (H,O) oder z.T. auch positiv ge- 
ladene Ionen (NH,OH = NH,OH') vertreten. Es 
kommen dann Faktoren von seiten des Proteins hinzu, 
wie unterschiedliche Quellung in Gegenwart der spezi- 
fischen Ionen, Beeinflussung der lIonisationen von 
Häm-gekoppelten Gruppen usw. 


Die Lichtabsorption der verschiedenen Methämo- 
slobine oder der Hb(@3)-Komplexe verändert sich von 
Tierart zu Tierart nur in sehr engen Grenzen. Das er- 
scheint auch verständlich, wenn man bedenkt, daß die 
Lichtabsorption eine Porphyrinabsorption ist, die im 
wesentlichen nur die Vorgänge an der Elektronenhülle 
des Fe reflektiert. Mit dem Fe hat aber das Protein 
hauptsächlich nur über die sogenannten Häm- 
gekoppelten Gruppen Verbindung — wenn wir von den 
Propionsäureseitenketten des Porphyrinringes absehen 
wollen. Unterschiede in den Spektren der einzelnen 
Spezies-Hämoglobine legen daher zunächst immer die 
Vermutung nahe, daß diese Differenzen durch Ver- 
änderungen an den Häm-gekoppelten Gruppen zu- 
stande kommen. So wirken sich z. B. Ionisationsvorgänge 
an diesen Gruppen in geringem Maße auf die Licht- 
absorption aus. 


Wir haben für einen Vergleich der Absorptions- 
maxima unterschiedlicher Hämoglobine zunächst einige 
Hb(2)-Verbindungen ausgewählt, da hierfür Angaben 
an sehr differenten Proteinen in der Literatur sowie 
den eigenen Versuchen vorliegen: 


Die Tabelle 38 zeigt zwei Dinge recht deutlich. 
Einmal schwanken die Ergebnisse verschiedener 
Untersucher am gleichen Material. Zum anderen 
scheinen von Hämoglobin zu Hämoglobin echte Diffe- 
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Tabelle 38 
MT au Ban Hr ur Be Ep ee re Pe nr gr me > ng LEE Zee 
Absorptionsmaxima (m 1) 3 
Spezies HbO, HbCO Literatur 
Hb(2) 7 
& | ß & | ß 
Neurospora 
crassa 583 545 574 539 KeıLın u. Tissıeres [51] 
Leguminosen- Kuso [59], KeıLın u. Wang [53], 
Hämoglobin 555—557 573—575 540 562—570 535—539 LITTLE u. Burrıs [63], 
STERNBERG U. VIRTANEN [85] 
Paramaecium 
caudatum 582 545 574 539 KeıLın u. Ryrey [50] 
Chironomus £ 
plumosus 559 568 537 diese Arbeit 
Daphnia h 
pulex 558 575 539 567,5 537 diese Arbeit 
Pferde- Bowen [5], THEORELL [90], \ 
Myoglobin 555 582—586 542—547 577—580 540 Kızse u. KAzske [56] | 
Vertebraten- Literatur bei LEMBERG 
Hämoglobine 555 576—578 540—542 568—572 538—540 u. LEGGE [61] 
Chlorocruorin 574 604 560 600 557 Fox [23] 
renzen in der Lage (aber auch den Extinktionen) der Chironomus-, Daphnien- und Vertebraten-Hb(3) 


Maxima vorzuliegen. Die Speziesunterschiede brauchen 
nicht näher diskutiert zu werden, sie ergeben sich aus 
der Tabelle. Charakteristisch ist, daß der Typ eines 
Spektrums durch einen unterschiedlichen Protein- 
anteil nicht modifiziert wird. Die auftretenden Diffe- 
renzen sind sekundärer Art. Im Vergleich dazu führt 
bereits eine geringe Veränderuns der prosthetischen 
Gruppe zu erheblichen Verschiebungen der Absorptions- 
maxima. Das kommt in den Werten für das Spirographis- 
Chlorocruorin, die in Tabelle 38 zur Demonstration mit 
erwähnt wurden, zum Ausdruck. Bekanntlich unter- 
scheidet sich das Spirographis-Porphyrin von Proto- 
porphyrin IX nur in der Substitution einer Vinyl- 
durch eine Formyl-Gruppe. Das zentrale komplex- 
bildende Atom ist gleichfalls Fe (FiscHer und v. SEr- 
MANN [22]). 


In Tabelle39 wurde auch an einigen Derivaten des 
Hb(3) ein Vergleich der Veränderungen der Absorptions- 
maxima durch einen wechselnden Eiweißanteil durch- 
geführt. Ebenso bieten die graphischen Darstellungen 
der Abb.33 ein solches vergleichendes Material. 


Auch bei den Derivaten des Fe(3) finden sich also 
sekundäre Differenzen. Der Absorptionstyp ist bei allen 
Verbindungen von Protein zu Protein gleich, Im 
Gegensatz dazu zeigen Sich z.B. bei den entsprechenden 
Derivaten der Katalase und teilweise anderer Hämo- 
proteide Abweichungen im Spektraltyp. Katalase ist 
gleichfalls ein Hämoproteid mit der gleichen prosthe- 
tischen Gruppe, aber einem anderen Eiweißanteil, Sie 
besitzt zudem eine andere Funktion. Bei ihr zeigt 
z.B. das Azid-Derivat einen weitgehend elektrovalenten 
Absorptionstyp, bei allen Hb(3)-Verbindungsen hingegen 
einen kovalenten Spektraltyp. Darin zeist sich, daß 
das Fe im Hämin im Prinzip recht unterschiedlich durch 
sleiche Liganden beeinflußt werden kann. Bei der Kata- 
lase kann sich das Ligandenfeld des Azids vermutlich 
nur gering auf das Fe auswirken, vielleicht, weil durch 
besondere räumliche Verhältnisse der nähere Zutritt 
des Azids gehemmt ist (?). Bei den verschiedenen 
Hämoglobinen scheint dagegen eine gewisse Einheit- 
lichkeit der Strukturen vorzulieser, wenn sich auch 
sterische Unterschiede ohne weiteres nachweisen lassen. 
Im einzelnen ergeben sich noch folgende Hinweise: 


a) Die Soretbanden der Pferde-Mb(3)-Derivate sind 
gegenüber den entsprechenden Verbindungen des 


fast immer um etwa 235 mu zum Roten hin ver- 
schoben. Möglicherweise besitzt eine Häm-gekoppelte 
Gruppe im Mb(3) etwas andere Eigenschaften als 
in den anderen Hb(3)-Arten. Darauf könnte auch die 
dem Farbumschlag zugrunde liegende Ionisations- 
konstante im Mb(3) hinweisen. Ihr PK’ beträgt etwa 
8,85, während in den anderen Methämoglobinen 
dieser Wert im allgemeinen zwischen 8,1 und 8,4 
liest. Es ist allerdings sehr fraglich, ob es sich um 
eine prinzipielle andere Häm-gebundene Gruppe als 
bei den übrigen Hb(3) handelt, denn sonst sollten 
im Magnetismus stärkere Unterschiede vorliegen. 


Tabelle 39 
Hämoglobinart 
Ligand Pferde-) Chiron.| Pferde-| Menschl. |Ratten-| Daphnien- 
Mb(3) | Hb(3) | Hb(3) | Hb(3) Hb(3) Hb(3) 
Hs0 120630 632 631 632 630 632 
2.| 502 501 500 503 503 502 
3. | 407,5 | 404 404,5 405,5 405,5 404 
OH° 1. | 585 580 575 576,5 576,5 
2.| 539 540 540 542,5 542,5 
31 411 409 409,5 413 413 
N3° 1410870 575 575 573 573 575 
2.| 540 542 540 542,5 541 540 
3 420,5 | 417 417 417,5 417 417 
CN 1. | 540 538 540 542 541 541 
2.| 422 |4a20 | 419 | 420 418 420 
19T 1. | 604 606 605 604 606 596 
2.| 487 488 482,5 488 488 476 
3 406 404,5 | 403 403 403 402,5 
OONZ Hr H2T 628 628 628 622 
2.| 504 498 501 505 (490) 
3 411,5 | 412,5 | 407,5 411 408 
SCN” 1.| 634,5 | 635 635 636 636 644 
2.| 513,5 | 519 523 528 530 519 
8. 412 411 410 412 410 
HCOOZ ER 620,5 | 622 620 614 
2.| 499 497 496 488 
3.1 408 405 404 404 
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Wie gezeigt wurde, sind aber z.B. die magnetischen 
Daten des Pferde-Hb(3) und Pferde-Mb(3) nicht so 
systematisch voneinander verschieden, als daß auf 
generell andere Häm-gebundene Gruppen ge- 
schlossen werden sollte. Vielmehr könnten Unter- 
schiede in ihrer Anordnung oder ihrer Umgebung 
(Aminosäurensequenz u.dgl.) eine ausreichende Er- 
klärung abgeben. 


b) Die Grün- und Rotbanden sind im Falle des 
Daphnien-Hb(8) kurzwelliger, als der Lage der 
Soretbande entspricht. Während die Violettbanden 
der verschiedenen Derivate in ihrer Lage mit den 
Banden der anderen Hämoglobine [außer Mb(3)] in 
guter Übereinstimmung sind, liegen die Grün- und 
Rotbanden z.T. bis zu 1! mu weiter zum Kurzwel- 
ligen hin. Das betrifft die elektrovalenten Komplexe, 
während die kovalenten Derivate ähnliche Maxima 
wie die der anderen Hb(3)-Arten besitzen. Die für 
die Grün- und Rotbanden verantwortlichen Schwin- 
gungssysteme besitzen im Falle der elektrovalenten 
Verbindungen beim Daphnien-Hb(3) eine höhere 
Frequenz. Eine Deutung dieses Effektes ist nicht 
ohne weiteres möglich, aber vielleicht ist das 
Porphyrin über seine Propionsäureseitenketten mit 
dem Eiweiß anders verkoppelt. Es ist ja bekannt, 
daß leichte Veränderungen der Seitenketten im 
Porphyrin spektrale Unterschiede hervorrufen. 


Zusammenfassend kann gesagt werden, daß die unter- 
schiedliche Aminosäurenzusammensetzung und Struktur 
der Proteinkomponente nur geringen Einfluß auf die 
Lichtabsorption der Hämoglobin-Farbstoffe besitzt. 
Geringe Unterschiede dürften auf Modifikationen der 


Eigenschaften derjenigen Proteingruppierungen zurück- 


zuführen sein, die mit der prosthetischen Gruppe in 
unmittelbarer Wechselwirkung stehen (Häm-gebundene 
Gruppen und Aminosäurereste, die an die Propion- 
säuren gekoppelt sind). Die peripheren Strukturen 
des Eiweißes sind für die Lichtabsorption praktisch 
belanglos, soweit es sich um die Spektren des sicht- 
baren Gebietes handelt. 


Modifikationen des Eiweißanteils sollten sich hin- 
gegen stärker im UV-Spektrum bemerkbar machen, da 
dieses zu einem Teil die Absorption von Aminosäuren 
widerspiegelt (Tryptophan, Thyrosin u.a). Eigene 
Messungen an einer größeren Zahl stärker unterschied- 
licher Hämoglobine (Chironomus, Daphnien, Tubifex 
usw.) stehen noch aus. Zum Teil liegen aber in der 
Literatur Angaben über dieses Problem vor, etwa aus 
dem Arbeitskreis um Roc#e. So konnten z. B. RocHE und 
DusouLoz [67] an isolierten Globinen verschiedener 
Tiere zeigen, daß in der Lichtabsorption zwischen 
200-300 mu nur geringe Unterschiede nachweisbar sind, 
weniger in der Lage als in den Extinktionen der ein- 
zelnen Banden. Auf die Beteiligung der prosthetischen 
Gruppe an der UV-Absorption und die Beeinflussung 
durch die verschiedenen Liganden sind wir bereits in 
anderem Zusammenhang eingesangen [80]. 


Es sei aber erwähnt, daß wir im Gegensatz zu HAvE- 
MANN und Worrr [39] praktisch keine Veränderung der 
UV-Absorption durch die Bindung von Partnern an das 
Hb(3) beobachteten, soweit nicht eine Ionisation von 
Proteingruppierungen oder eine stärkere Eigenabsorp- 
tion der Liganden vorliegt. 


IV 


Die magnetischen Eigenschaften der Hb(3)-Ver- 
bindungen wechseln von Komplex zu Komplex und von 
Hb(3) zu Hb(3). Die ersten systematischen Messungen 


der paramagnetischen Suszeptibilität von Hämoglobin- 
derivaten wurden von der Arbeitsgruppe um PAULING 
ausgeführt (PAuLins und CoryeLL [65]; CorvyELL und 
PAuuinG [10]; CoryELL, PauLing und Dopson [11]; Co- 
RYELL und StiITT [12]; CorgeLr, Stier und PAuring [13]; 
RusseLL und PAuLing [69]). Suszeptibilitätsmessungen an 
Myoglobin und einem Teil seiner Verbindungen liegen 
von THEORELL und EHRENBERG (94) vor, die auch eine 
neue Mikromethode zur Bestimmung der Suszeptibili- 
tät angegeben haben [93]. In unserem Arbeitskreis 
erfolgte zunächst im wesentlichen eine Bestätigung der 
älteren Angaben, und darüber hinaus wurden nahezu 
alle Komplexe des Pferde-Hb(3), des Pferde-Mb(3) und 
des Chironomus-Hb(3) magnetisch gemessen. Unter- 
schiedliche Hämoglobine wurden deshalb gewählt, um 
den Einfluß der Proteinkomponente auf diese Eigen- 
schaft zu studieren. Die Meßwerte sind in den Ta- 
bellen 4, 9 und 15 des experimentellen Teils zusammen- 
gestellt worden. 


Bei einem Vergleich dieser Tabellen mit den Licht- 
absorptionswerten zeigt sich ein enger Zusammenhang. 
Wird z.B. die magnetische Suszeptibilität einer Ver- 
bindung gegen die Lage ihrer Soretbande aufgetragen, 
so ergibt sich eine enge Korrelation dieser beiden 
Größen (vgl. Abb. 34). Bereits THEORELL [91] und später 
auch HARTREE [31] haben darauf hingewiesen, daß Ferri- 
hämoproteide mit einer hohen Suszeptibilität im all- 
gemeinen eine braune Farbe aufweisen und solche mit 
geringer Suszeptibilität leuchtend rot erscheinen. Da 
wir eine große Anzahl von Derivaten des Hb(3), die bis 
dahin nicht bekannt waren, in ihrem magnetischen 
Verhalten (Formiat, Azetat, OCN’, SCN’, SeCN’, NO, ) 
überblicken, ergeben sich einige interessante Rück- 
Schlüsse: 


a) Es besteht eine enge Beziehung zwischen der Lage 
der Soretbande einer Verbindung und der Höhe der 
Suszeptibilität. Je geringer der Paramagnetismus 
ist, um so weiter zum Roten hin verschiebt sich die 
Soretbande. 


b 


Du 


Die magnetische Suszeptibilität der Hb(3)-Komplexe 
läßt fließende Übergänge zwischen rein elektro- 
valenten und weitgehend kovalenten Komplexen er- 
kennen, ohne daß die Suszeptibilitäten an diskrete 
Niveaus gebunden wären. Bekanntlich können die 
Komplexe des Fe(3) 1, 3 und 5 unpaare Elektronen 
enthalten. Die extremen Typen werden gleichfalls 
wie im Falle der Lichtabsorption durch das Fluorid- 
bzw. das Zyanid- oder Hydrosulfid-Derivat ver- 
körpert. 


PAurinG [64] versuchte die Zwischenwerte der Sus- 
zeptibilitäten bei den Hb(3)-Komplexen dadurch zu er- 
klären, daß er einen mehr oder weniger großen Bei- 
trag des Bahnmoments postulierte. Allerdings sind die 
Abweichungen von den theoretischen Werten so häu- 
fig, ja fast die Regel, daß nur mit Mühe und sehr 
formal den tatsächlichen Verhältnissen Rechnung ge- 
tragen wird. Zweckmäßiger dürfte die Deutung der 
magnetischen Eigenschaften mit der Kristallfeldtheorie 
VAN VLECKS [101] oder den neueren theoretischen Vor- 
stellungen HARTMAnNns und seiner Schule [35, 82] er- 
folgen. 


Die unterschiedliche Suszeptibilität der Hb(3)-Kom- 
plexe wird nach unserer Auffassung durch die ver- 
schieden starke Feldwirkung des Liganden (wie F, 
CNO’, CN’ usw.) bedingt. Je nach der Intensität des 
Feldes und je nach seiner Symmetrie kommt es zu 
einer mehr oder weniger starken Veränderung der 
Elektronenstruktur des Fe(3). Die magnetischen Eigen- 
schaften eines Hb(3)-Komplexes geben direkten Auf- 
schluß über die Elektronenhülle des Fe. Veränderungen 


der Elektronenhülle können — vom Porphyrin abge- 
sehen — erfolgen: 


1. durch Variation des Liganden an der 6. Koordinations- 
stelle des Fe; 


durch Vorgänge an den sog. Häm-gekoppelten Grup- 
pen, die mit der 5. (bzw. auch 6.) Koordinationsstelle 
des Fe in Wechselbeziehung stehen. So kann z.B. 
diese Gruppe von Protein zu Protein hinsichtlich 
ihrer Struktur bzw. ihrer Ionisationskonstanten und 
dgl. variieren. 


D 


Die Lichtabsorption, die eine Porphyrinabsorption ist, 
gibt ihrerseits Aufschluß über den Zustand der Reso- 
nanzsysteme im Porphyrin. Da eine Koppelung der ma- 
snetischen und der spektralen Vorgänge besteht, bewirkt 
somit eine Veränderung der Elektronenhülle des Fe 
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Abb. 34. Zusammenhang zwischen der magnetischen Sus- 
zeptibilität der Metmyoglobin-Komplexe und der Lage ihrer 
Absorptionsmaxima im sichtbaren Spektralgebiet. Es läßt 
sich eine lineare Korrelation zwischen dem magnetischen 
Verhalten und der Lage der Violettbande nachweisen, Die 
mit abnehmender Suszeptibilität verbundene Rotver- 
schiebung der Maxima erreicht im Falle der Grünbande 
bei Xre 20° >» 8000 einen Grenzwert (540 mu), im Falle der 
Rotbande bereits bei Xre 20° 13000 einen solchen (630 mu). 
Weitere Ausführungen im Text. 


Ordinate: Lage der Hauptabsorptionsmaxima der Mb(3)- 
Komplexe in mu 


Abszisse: Paramagnetische Suszeptibilität der Mb(3)- 
Komplexe XFe20° - 10°6 cgs 
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indirekt auch eine Veränderung der Lichtabsorption 
des Porphyrinsystems. Umgekehrt können auch au 
der Lichtabsorption einer Verbindung Rückschlüsse: 
auf die Elektronenstruktur des Fe gezogen werden. | 


Bei der Bindung eines Liganden oder bei Vorgänge 
an den Häm-gekoppelten Gruppen, wie sie spektral 
gut verfolgt werden können, werden die Resonanz- 
systeme des Porphyrins, z.B. durch Heranziehen von 
n-Elektronen zum Fe, mehr oder weniger stark beein- 
flußt. Bei den ionischen Derivaten, z.B. H,O, Formiat 
Azetat, deren Lichtabsorption wenig von der Absorp+| 
tion des freien Porphyrins verschieden ist, erfolgt so| 
durch das Fe nur eine geringe Störung der Porphyrin 
resonanzsysteme. Anders bei den kovalenten Verbin- 
dungen. Hier dürfte — analog den Vorgängen im saure j 
Porphyrin, bei dem die = N- in = NH'—-Strukturen) 
übergehen — eine stärkere Festlegung freier Elektronen) 
aus dem Porphyrin durch das Fe erfolgen. | 


Die Störung der verschiedenen Resonanzsysteme im) 
Porphyrin erfolgt aber unterschiedlich. Das soll durch) 
Abb. 34 demonstriert werden. 


In dieser Abbildung ist die Veränderung der Soret-,, 
der Grün- und der Rotbande als Funktion der Suszep- 
tibilität dargestellt. Es zeigt sich dabei die recht enge, 
durch Korrelationsrechnung statistisch zu sichernde, 
Beziehung zwischen der Suszeptibilität und der Lage! 
der Soretbande. Das Hb(3)-Imidazol soll dabei nichti 
berücksichtigt werden, da dieser Komplex wegen seiner!| 
Di-Imidazol-Struktur eine höhere Symmetrie als die! 
anderen Verbindungen haben dürfte. | 

Im Falle der Grünbande kann die Punktserie in zweii 
Teilabschnitte unterteilt werden (das gleiche Problem 
lag in Abb. 33 vor und soll hier mit besprochen werden). 
Eine solche Unterteilung kann als Hinweis betrachteti 
werden, daß die Liganden des Hb(3) in unterschied-1 
licher Weise die Oszillatoren der Grünbande beein- 
flussen. In der Reihe F—-HCOO—-CH,COO —C,H,COO"|| 
—H,0-OCN —-SCN -SeCN” findet man die Veränderung) 
der Suszeptibilität bzw. Verschiebung der Soretbande: 
(vgl. Abb.33, 34) von einer wesentlich intensivere 
Verlagerung der Grünbande begleitet. So beträgt in] 
dieser Reihe der Quotient: AA max. Soret/AiX max. Grü 
etwa 1:5. In der Reihe OH—(NO,)-N, —CN—-HS 
hat die Lage der Grünbande einen schon nahezu kon- 
stanten Wert (um etwa 540 mu) erreicht, wohingegen 
die Soretbande noch starke Verschiebungen erfährt. 
Der Quotient AA max. Soret/AX max. Grün kehrt sich! 
bei diesen Verbindungen weitgehend um, er erreichti 
etwa den Wert 3:1. Das NO, nimmt eine gewisse Son- 
derstellung ein, da es neben einer Grünbande bei 538 mu) 
noch einen Buckel bei etwa 495 mu erkennen läßt. Wegenil 
dieser Zwitterstellung soll es zunächst unberücksichtig 1 
bleiben. 


rigere Ligandenfelder, bei denen das Fe noch partiell] 
elektrovalenten Charakter hat, das Schwingungssystemi 
der Grünbande in einen Grenzzustand übergeführt, 
der durch die Bandenlage bei 540-545 mu charakteri- 
siert ist. Die Oszillatoren der Soretbande || 
einen derartigen Grenzzustand nicht. Sie laufen den! 
magnetischen Veränderungen völlig parallel. Man fin- 
det sogar beim Hb(3)-HS noch eine weitere verlagern 
der Soretbande, obwohl der Magnetismus seinen Grenz- 
wert für 1 unpaares Elektron z.B. schon beim Hb(3)- 
N, oder Hb(3)-CN praktisch erreicht hatte. 


‚Zieht man das Resonatorensystem der Rotbande in) 
diese Betrachtung ein, so ist festzustellen, daß die Lagel 


der Rotbande einen Grenzwert (etwa 630 mu) bei noch) 
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geringeren Suszeptibilitäten (bzw. Ligandenfeldern) 
erreicht als die Grünbande. Weicht sie beim Fluorid- 
Derivat (605 mu) oder bei den Komplexen mit Formiat, 
Azetat und Propionat (620 mu) von diesem Grenzwert 
noch stärker ab, wird bereits durch das schwache Li- 
gandenfeld des H,O (631 mu) und anderer Derivate 
der Grenzzustand erreicht. 


Von der Oszillatorengruppe, die der Soret-, der Grün- 
und der Rotbande zugrunde liegen, werden die Reso- 
natoren durch das Ligandenfeld um so leichter gestört 
bzw. in den Grenzzustand überführt, je geringer die 
Energie der Schwingung (also die Frequenz) ist, So 
wird also die Rotbande bereits durch geringe Ligan- 
denfelder und die Grünbande durch mittlere Felder 
ihrem Extremwert angenähert. Bei der Soretbande ist 
ein solcher Grenzwert nicht zu beobachten, aber das 
HS-Derivat dürfte einem solchen extremen Wert nahe- 
stehen. 


Die Eiweißkomponente wirkt sich auf die Suszeptibi- 
lität der Verbindungen in geringem Ausmaße aus. Der 
Einfluß kommt zustande 
a) über Art und Lage der Häm-gekoppelten Gruppen, 
b) über die Aminosäurensequenz und damit Ladung in 

unmittelbarer Nähe der prosthetischen Gruppe, 
c) über unterschiedliche räumliche Verhältnisse des 
Proteins in Nähe der prosthetischen Gruppe. 


Faktor a) wirkt unmittelbar auf die Elektronenhülle 
des Fe ein, die Faktoren b) und c) dadurch, daß die 
Bindung eines Liganden an das Fe und damit die Feld- 
wirkung dieses Liganden auf das Fe variiert wird. 


Der Einfluß der Häm-gekoppelten Gruppen sollte 
sich insbesondere in den Werten des sauren Hb(3) aus- 
wirken. Die Suszeptibilitäten betragen für diesen Kom- 
plex bei: 


Pferde-Mb(3) 
Chiron.-Hb(3) 
Pferde-Hb(3) 


14010 : 106 cgs, 
11820 - 106 cgs, 
13600 - 109 cgs. 


Dabei fällt der Wert für das Chironomus-Hb(3) be- 
sonders auf. Vielleicht könnte er so gedeutet werden, 
daß die Häm-gebundene Gruppe der 5. Koordinations- 
stelle des Fe einen stärkeren „kovalenten Beitrag“ lie- 
fert als die entsprechende Gruppierung in den anderen 
Hämoglobinen. Bevor aber weiter ins einzelne gehende 
Schlüsse gezogen werden können, sollte die p,-Abhän- 
gigkeit der Suszeptibilitäten der Hb(3)-H,O-Verbin- 
dungen eingehender untersucht werden, weil sie Rück- 
schlüsse auf die Ionisationsvorgänge derartiger Grup- 
pierungen gestattet. 


Zu den Punkten b) und c) läßt sich aus den vorlie- 
genden magnetischen Messungen nichts Eindeutiges 
sagen. 


V 


Die Größe der Gleichgewichtskonstanten der Hb(3)- 
Komplexe ist — da bei allen Verbindungen der eine 
Partner, das Hämoglobin, stets gleich ist — ein Maß 
für die Bindungsneigung eines Liganden an das Hb(3). 
Die Affinität der Liganden wird durch verschiedene 
Faktoren bedingt bzw. beeinflußt: 


1.Für die Bindung der Liganden sind zu einem großen 
Teil elektrostatische Kräfte von Bedeutung; im 
allgemeinen handelt es sich nämlich um Anionen 
(F’, CNO’, CN‘), die sich an das komplexbildende Kat- 
ion (Fe®?*) anlagern. Die verschiedenen Hb(3)-Kom- 


plexe unterscheiden sich immer nur um diesen einen 
Liganden, die übrigen 5 Koordinationsstellen des Fe 
sind von Komplex zu Komplex gleich besetzt. Je 
stärkere basische Eigenschaften der Ligand besitzt — 
je stärker also seine Protonenaffinität ist —, um so 
fester sollte er durch das Kation gebunden werden. 
Als Maß der unterschiedlichen Basenstärke können 
die „protochemischen Potentiale“ (WieBErc [102]) der 
Liganden gelten. Die protochemischen Potentiale sind 
durch die pK’-Werte der zugehörigen Säuren gegeben. 
Die Affinität der Anionen sollte somit steigen, je 
schwächer die Säure ist. So sind z.B. H,O und HCN 
sehr schwache Säuren, ihre Anionen (OH und CN’) 
besitzen einen starken basischen Charakter. In 
Abb. 35 wurden die pK’-Werte der verschiedenen 
Hb(3)-Komplexe gegen die protochemischen Poten- 
tiale der Liganden aufgetragen. Den Darstellungen 
kann entnommen werden, daß im Prinzip die Bin- 
dung der Anionen um so fester ist, je stärker ihre 
basischen Eigenschaften sind. Deutlich ausgeprägt er- 
scheint dieses Verhalten z.B. in der Reihe der Chi- 
ronomus-Hb(3)-Komplexe: 


Tabelle 40 

Ligand pK’ Ch (3)-A DKya 
E= 1,93 3,13 
HICOO5 27 3,69 
OCN° 3,05 3,92 
SECNg 3,60 3,92 
Na” 5,00 4,73 
CN° 5,78 9,2 
OH° 5,80 14,0 


Das Ch(3) bietet für diesen Vergleich insofern die 
besten Bedingungen, weil die prosthetische Gruppe 
im Molekül gut zugänglich angeordnet ist, so daß bei 
der Bindung von Liganden nur sehr geringe sterische 
Hinderungseffekte auftreten. Diese sterischen Fak- 
toren werden noch gesondert besprochen. 


Bei den untersuchten Hämoglobinen, auch beim 
Ch(3) — wie aus der vorstehenden Tabelle entnom- 
men werden kann — findet sich gewissermaßen eine 
„Alfinitätsgrenze“. Diese kommt darin zum Ausdruck, 
daß von einer bestimmten Höhe des protochemischen 
Potentials der Liganden an die Gleichgewichtskon - 
stante des betreffenden Hb(3)-Komplexes etwa gleich 
groß bleibt. Das gilt z.B. für N,', HS’, CN’, OH“. 
Allerdings gilt das nur für die unkorrigierten 
PK’ yv@)-L-Werte, bei denen nicht auf das Ion als Part- 
ner (CN bzw. HS’) korrigiert wurde. Aber eine solche 
Korrektur scheint uns bei diesen beiden Partnern 
in ihrer Berechtigung sehr fraglich, da diese beiden 
Liganden andere Bindungseigenschaften als die üb- 
rigen Liganden besitzen. 


Selbstverständlich wird die Bindungsneigung durch 
ein gewisses minimales protochemisches Potential 
begrenzt. So besitzt schon der FIb(3)-F-Komplex eine 
recht hohe Gleichgewichtskonstante, weil die Basi- 
zität des F’ bereits ziemlich niedrig ist. Anionen von 
Säuren, die noch geringere pK-Werte als die Fluß- 
säure besitzen, z.B. Br’, Cl’, ClO," usw., werden 
wegen ihrer geringen Basizität nicht mehr an das 
Hb(3) gebunden. AlsMinimum des pK der betreffenden 
Säure dürfte ungefähr der Wert 3 in Frage kommen. 
Jene Ionen werden aber noch über andere Effekte an 
den Hb(3)-Gleichgewichten wirksam (Quellung des 
Proteins usw.). 
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Ein weiterer Beweis für die Bedeutung elektro- 
statischer Kräfte bei der Bindung von Liganden 
an das Fe(3) ist auch darin zu sehen, daß neutrale 
Moleküle oder positiv geladene Teilchen schwächer 
gebunden werden als Anionen. Es gibt unter den 
Liganden des Hb(3) derartige neutrale Moleküle (bzw. 
kationische Verbindungen): Wasser, Imidazol, Hydr- 
oxylamin als Beispiele In ihrer neutralen Form 
sind sie als Basenanteile sog. Kationsäuren anzu- 
sehen (Tabelle 41). 


Die pK’-Hb(3)-Werte gelten für pı v 6,8. Die Af- 
finität dieser Liganden ist geringer, als es den »K- 
Werten der Kationsäuren entsprechen würde. Die 
schwächere Bindungsneigung zu Hb(3) dürfte vor 
allem darauf zurückzuführen sein, daß die elektro- 


Da(3)-X 


Tabelle 41 

Säure Base PK pK’ Hb(3) 
H30* H,O 0 = —0,3 
NH3OH* NH,OH 5,82 1,80 
C3Hs5Na* C;H,N, 6,95 2,10 


statischen Kräfte zwischen dem Fe?* und den neu-' 
tralen Molekülen wesentlich geringer sind als zwi- 
schen Fe®' und negativen Ionen, Aus den Untersu-!| 
chungen über die H,O-Bindung an Anhydro-Hb(3) | 
wissen wir, daß auch die Affinität des Fe im Anhydro-' 
Hb(3) gegen H,O nur sehr gering ist, obwohl die Af- f 
finität zu Anionen wie F’ und N,” etwa gleich groß) 
wie im Hb(3) ist [108]. 


0 | “ 


Abb. 35. Zusammenhang zwischen den protochemischen Potentialen verschiedener Hb(3)-Liganden (pK’-Werte der Beirefl| 


+ 
PKx g !h 


fenden Säuren) und den Dissoziationskonstanten der zugehö ig eziehungen wurden für verschie 
S S s gehörigen Hb(3)-Komplexe, Die Bezi g Ü ie- || 
dene Hämoglobine angegeben, Pferdemyoglobin, Chiron omus-, Pferde- und Dapbntenhifargiosin "Weitere Er t | 
ar ’ äuterungen | 


Ordinate: pK’-Werte der Hb(3)-Komplexe. Abszisse: pK’-Werte der den Liganden-Anionen zugehörigen Säuren 
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2.Es taucht die Frage bei den Ch(3)-Komplexen mit 


OCN’, SCN und SeCN° auf, warum das kleinere OCN° 
schwächer gebunden wird als die beiden anderen 
Ionen. Die Basenstärke kann als Ursache ausgeschaltet 
werden. Wir deuten diesen Effekt mit der unterschied- 
lichen Polarisierbarkeit dieser Anionen. Seit den 
grundlegenden Arbeiten von Fajans [21] u.a. ist be- 
kannt, daß die Elektronenhülle größerer Moleküle — 
besonders Anionen — bei der Bindung der Kationen 
eine mehr oder weniger starke Deformieruns erfährt. 
Mit dieser Deformation gehen Veränderungen der 
physikalisch-chemischen Eigenschaften der betreffen- 
den Stoffe einher (Lichtabsorption, Löslichkeit usw.). 
Die Deformierbarkeit bzw. Polarisierbarkeit nimmt 
bei Stoffen einer Reihe mit der Größe des Moleküls 
bzw. Ions zu. So dürfte die festere Bindung z.B. des 
SCN- gegenüber dem OCN° so zu erklären sein, daß 
durch die stärkere Deformation der Elektronenhülle 
des SCN zum Fe°' zu die elektrostatischen Kräfte 
größer sind als beim OCN und somit eine stärkere 
Bindungsneigung zustande kommt. Daß das SeCN° 
gegenüber dem SCN bereits wieder geringer gebun- 
den wird, dürfte auf die bei diesem noch größeren 
Ion sich bemerkbar machenden sterischen Hinderungs- 
eftekte zurückzuführen sein. Fajans [21] weist in 
seiner schon zitierten Arbeit auf die energetischen 
Probleme der Deformation hin: „Einerseits sind die 
stark deformierenden Kationen der Schwermetalle 
typische Komplexbildner, andererseits werden be- 
sonders leicht solche Anionen oder Neutralteile an- 
gelagert, die leicht deformierbar sind, also CN’, NO, 


oder NH,. In der Energiebilanz der Komplexbildung. 


kommt der Deformationsenergie sicherlich eine be- 
trächtliche Rolle zu, und die quantitative Behand- 
lung dieses Problems auf rein elektrostatischer 
Grundlage kann nur zufällig zu richtigen Resultaten 
führen.“ 


Die Polarisierbarkeit und die Basenstärke eines L.i- 
ganden bedingen seinen nukleophilen Charakter. 
Die Nukleophilie eines Teilchens, z.B. Anions, ist 
durch dessen Entladungspotential gegeben: 


DEI, 2er. 

So beträgt z.B. E, für den vorstehenden Prozeß 
= —92,85 V. Epwarps [19, 20] hat versucht, die sog. 
Nukleophilie-Konstante E,„, die wie folgt definiert 
wird: 

E,„=E#.+ 2,60, 


auf die Basizität und die Polarisierbarkeit der Elek- 
tronendonatoren zurückzuführen: 


E,„=aP+bH, 


worin a und b Konstanten, H die Basenstärke und 
P ein Maß für die Polarisierbarkeit darstellen. H 
steht mit dem pK, der zu dem betreffenden Anion 
zugehörigen Säure wie folgt in Beziehung: 


H=pK,- 1,74 (1,74=pK,, des H,0%). 


P errechnet sich aus der Molrefraktion des Anions 
(Ro) und des Wassers (Ry,o): 


P=]og(R&/Rn,o) 


Epwaros [19, 20] weist weiter in seinen Arbeiten auf 
Beziehungen zwischen E, der verschiedenen Ligan- 
den und Gleichgewichts- bzw. Geschwindigkeits- 
konstanten (z.B. auch Komplexbildungskonstanten) 
hin, ähnlich wie es oben für die Gleichgewichts- 
konstanten der Hk(@3)-Komplexe angegeben wurde. 
Sicherlich spielt so der nukleophile Charakter eines 


5 


Liganden bei der Komplexbildung mit einem Kation 
(Ag', Cd, Fe?* u.a.) die entscheidende Rolle. 

Nachfolgend sind einige E,-Werte aus den Ep- 
waArDsschen Arbeiten, soweit sie in diesem Zusam- 
menhang interessieren, angeführt: 


Tabelle 42 
Elektronendonator 107, 

F —0,27 
Ha0 () 
CH3COO” 0,95 
Na” 1,58 
®H3s 1,65 
NO2° 178 
SCN- 1,83 
CN- 2,79 


Der Wert E,„ für SCN’ erscheint uns allerdings sehr 
fraglich, da Epwarops [19, 20] hierbei für die Berech- 
nung einen Wert H=1,00 benutzt, der nach anderen 
Angaben (vgl. vorhergehenden Abschnitt) wesent- 
lich zu niedrig sein muß. 


Es läßt sich bei den Werten der vorstehenden 
Tabelle unschwer erkennen, daß eine gewisse Kor- 
relation zu den pK’-Werten der Hb(3)-Komplexe bzw. 
auch zur Lichtabsorption vorliest. Das zeigt sich be- 
reits in den extremen Stellungen des F’ und des CN’, 
und auch die anderen Hb(3)-Liganden fügen sich 
teilweise in eine solche Korrelation ein. 


Es besteht aber zwischen den Komplexen einfacher 
Kationen (z.B. Fe?*) und den Hb(3)-Komplexen der 
grundsätzliche Unterschied, daß bei den letzteren 
durch die umfangreiche Proteinkomponente eine mehr 
oder weniger große sterische Hinderung der Ligan- 
denbindung eintritt. Deshalb ist gerade bei. den Hb(3)- 
Komplexen eine enge Korrelation zwischen dem 
nukleophilen Charakter des Liganden und den Gleich- 
gewichtskonstanten nur mit Einschränkungen zu er- 
warten. 


Die Bindungsneigung eines Liganden an das Fe 
der prosthetischen Gruppe wird auch durch sterische 
Faktoren beeinflußt, also von der Größe des Ligan- 
den und der räumlichen Anordnung des Hämins im 
Gesamtmolekül. 


Dabei war zunächst die Frage zu beantworten, ob 
bereits an der isolierten prosthetischen Gruppe bei 
der Bindung größerer Liganden eine sterische Hin- 
derung beobachtet wird. Zu diesem Problem können 
Ergebnisse von GEoRSE und PAutinG [30] und eigene 
Untersuchungen [75] herangezogen werden. Jene Au- 
toren zeigten, daß die Affinität von Alkylisozyaniden 
zu freiem Häm keine sterische Hirderung der Bin- 
dung erkennen läßt. Die Bindungsneigung der sterisch 
ungünstiger gebauten Liganden (tertiäres Butyl- und 
Isopropylisozyanid) war sogar etwas größer als die 
des Äthylderivates! Eine deutliche sterische Hinde- 
rung der Bindung wurde aber im Falle des Hämoglo- 
bins beobachtet: 


Tabelle 43 


Rinder 
Häm-di- Menschen- Hb (2)- 
Partner Komplex |Hb (2)-Komplex Kenne 
K [Mol/l] | cago, [Mol/1] O90, [Mol] 
Athyl-isozyanid 3.0.2210 DEN 0D area 
Isopropyl-isozyanid |1,6-10°3| 3,0.1074 3.3 1.072 
Tert. Butyl-isozyanid| 1,1-10°?| 1,6.1072 KO S 
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wir konnten im Gegensatz zu SCHUBERT, GIESE- 
MANN und LANGENBECK [83] — das Fehlen einer steri- 
schen Hinderung auch am isolierten Hämatin fest- 
stellen. So nahm die Bindungsneigung zunehmend 
methylierter Pyridine (und damit zunehmend sterisch 
ungünstiger gebauter Verbindungen) zu Hämatin in 
der Reihe 

Pyridin < 2-Picolin < 2,6-Lutidin < 2,4,6-Collidin 
zu. Noch fester wurden Isochinolin und Chinolin ge- 
bunden. 


Es scheint somit eindeutig bewiesen zu sein, daß 
bei einer sterischen Hinderung der Bindung von Li- 
ganden an das Hb(3) nur die Eiweißkomponente von 
Bedeutung ist. 


Aus den Ergebnissen der vorliegenden Arkeit 
kann entnommen werden, daß auch im Falle der 
Hb(3)-Komplexe die sterische Hinderung, die größere 
Moleküle bei ihrer Bindung erfahren, von Bedeutung 
ist. Deutlich kommt das zum Ausdruck in der Sonder- 
stellung des Azetats und Propionats, Wenn wiederum 
das Ch(3) als Beispiel herangezogen wird, so zeigt 
sich in Abb. 35 eindrucksvoll, daß das pX’ der betref- 
fenden Ch(3)-Verbindungen im Vergleich zum proto- 
chemischen Potential des Azetats bzw. Propionats zu 
niedrig ist. Wir dürfen annehmen, daß diese großen 
Anionen in ihrem Zutritt zum Fe der prosthetischen 
Gruppe eine Hinderung durch den Proteinanteil er- 
fahren. Diese Ausnahmestellung der beiden Ionen fin- 
det sich bei den anderen Hämoglobinen in noch stär- 
kerem Maße. 


Eine sterische Hinderung macht sich auch noch in 
einer anderen Ionenreihe bemerkbar: OCN’<{SCN" 
<SeCN‘. So finden sich die pK’-Werte dieser Hbi3)- 
Verbindungen wie folgt: 


Tabelle 44 
p K’-Werte 
OCN” SCN SeCN 

Pferde-Mb(3) 3,05 2,55 2,00 
Pferde-Hb(3) 3,30 2,50 2,22 
Ratten-Hb(3) 3,26 2,35 

Karpfen-Hk(3) 2,75 2,16 
Daphnien-Hb(3) 2,30 1,85 


Affinitätsunterschiede wegen unterschiedlicher 
Basenstärke der Anionen können in diesem Falle nicht 
geltend gemacht werden, da das protochemische Po- 
tential im Falle des OCN und SCN° gleich ist. Leider 
ist die Dissoziationskonstante der Selenozyansäure 
nicht bekannt. Bei allen in vorstehender Tabelle an- 
geführten Proteinen ist somit eine sterische Hinde- 
rung durch das Eiweiß nachweisbar, 


Ganz anders verhält sich dagegen das Ch(3). Hier 
betragen die pK’-Werte obiger Komplexe: 


OCN” = 3,05, SCN = 3,60 und SeCN” = 3,41. 


Die größeren Ionen (SCN” und SeCN'’) zeigen in 
diesem Falle eine höhere Affinität als das kleinere 
OCN’. Wir schließen hieraus auf eine gute Zugäng- 
lichkeit der prosthetischen Gruppe im Chironomus- 
Hb(3). Allerdings sitzt die prosthetische Gruppe nicht 
völlig frei an der Oberfläche des Proteins, denn die 
Affinität zu noch größeren Anionen, wie Azetat oder 
Propionat, nimmt gegenüber dem Formiat doch be- 
trächtlich ab: 

H HCOO” CH.COO° C,H,COO" 
pK’ des Ch(3)-Kompl. 2,71 1,49 - 1,02 
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Im Vergleich aber zu den anderen untersuchte j 
Hämoglobinen zeigt sich auch in dieser Reihe die 
wesentlich bessere Zugänglichkeit der prosthetische 
Gruppe des Ch(3). Die pK’-Werte der entsprechenden? 
Komplexe der anderen Hb(3) -Arten liegen um 1—2 pK-- 
Einheiten niedriger! 


4.Neben den räumlichen Verhältnissen des Proteins in) 
der Nähe der prosthetischen Gruppe ist von seite N 
des Eiweißes noch die Ladungsverteilung in unmittel- 
barer Nachbarschaft des aktiven Zentrums für die‘ 
Ligandenbindung von Bedeutung. So zeigt z.B. dası 
Daphnien-EHb(3) gegenüber allen negativ geladenen 
Partnern eine etwas geringere Affinität als die ande-ı 
ren Hämoglobine (0,5—1,9 pK-Einheiten im Durch-' 
schnitt). Andererseits wird das neutrale bzw. positiv)) 
geladene Imidazol relativ wesentlich stärker ge-' 
bunden als in den übrigen untersuchten Proteinen.) 
Das scheint uns ein deutlicher Hinweis zu sein, daß) 
bei diesem Hämoglobin in Nähe der prosthetischenil 
Gruppe eine andere Ladungsverteilung, also Amino-'| 
säurensequenz, vorliegen muß als bei den anderen 
Hämoglobinen. Es sollte hierbei eine Proteingruppie-- 
rung durch elektrostatische Kräfte die Bindung von 
Anionen an das Fe°* abschwächen und die Bindung} 
von positiv geladenen Teilchen dagegen begünstigen. 
Eine allgemein bessere Zugänglichkeit der prosthe-, 
tischen Gruppe — wie sie beim Ch(3) nachgewiesen! 
wurde — liegt allerdings nicht vor. | 


Die Energiebilanz der Komplexbildung bei Met-ı 
hämoglobinen muß somit zahlreiche Faktoren in Be-: 
tracht ziehen. Einmal müssen die Eigenschaften der'!| 
Liganden berücksichtigt werden: 


a) protochemisches Potential (bzw. Basizität) der Li-| 
ganden, 


b) Ladung der Komplexpartner, 


c) Polarisierbarkeit der Liganden, 
d) Größe der Liganden. 


Zum anderen wird die Bindungsneigung des Fe°* ini 
Methämoglobinen wesentlich mit durch das Protein be-' 
einflußt: | 


e) räumliche Verhältnisse des Eiweißes in Nähe der 
prosthetischen Gruppe, 


f) Aminosäurensequenz und Ladungsverteilung am! 
Protein in Nachbarschaft des Bindungszentrums. 


Eine Abschätzung der Beteiligung der einzelnen! 
Faktoren an der Energiebilanz der Komplexbildung: 
ist wegen der Vielzahl der Faktoren schwierig, aber‘ 
von Fall zu Fall grob durchführbar. So dürfte z.B. beil 
den F-Komplexen der verschiedenen Hb(3)-Arten —! 
außer Da(3) — lediglich die Größe des protochemischen 
Potentials von Wichtigkeit sein, da bei sehr unter- 
schiedlichen Proteinen die Bindungskonstanten etwa! 
gleich sroß sind: 


Tabelle 45 
———— —— _ 
Hb (3)-Art PK’ Pr 
nn TE _| 

Pferde-Mb(3) 1,86 6,80 
Chironomus-Hk(3) 1,93 6,80 
Pferde-Hb(3) 1,80 6,70 
Ratten-Hb(3) 2,16 5,90 
Karpfen-Hb(3) 1,86 6,50 
Daphnien-Hb(3) 1,40 7,35 | 


Wenn diese pK’-Werte auf einheitlichen Ph korrigiert 
werden, ergeben sich etwa übereinstimmende Werte 
(vor allem wird dadurch der Wert für das Ratten-Hh 


'um etwa 0,3 pK-Einheiten niedriger). Eine Ausnahme 
‚bildet das Daphnien-Hb(3). Hier läßt sich auch durch 
' Korrektur auf einheitlichen p, Keine Annäherung er- 
' zielen. Das pK’, liegt niedriger als in den übrigen Pro- 
‚teinen. In diesem Falle spielt — wie bereits aus- 
geführt — noch die Aminosäurensequenz in Nachbar- 
schaft des Hämins eine Rolle. 


' Bei den Azetat- bzw. Propionatkomplexen der Met- 
'hämoglobine wird die Bindungsneigung weitgehend 
von den sterischen Faktoren bestimmt. Die übrigen 
Faktoren spielen in der Bilanz der Komplexbildung 
eine untergeordnete Rolle. 


Einzelheiten und numerische Angaben über die Kom- 
 plexbildungsneisung der Hämoproteide sind in der 
Z. physik. Chem. im Druck. 


VI 


Beziehungen zwischen Gleichgewichtskonstanten und 
Lichtabsorption der Hb(3)-Komplexe scheinen in einem 
gewissen Ausmaße vorzuliesen. Wenn zunächst einmal 
die Ch(3)-Derivate betrachtet werden, gilt der Grund- 
satz: Die Soretbanden (und die anderen Maxima) werden 
um so weiter zum Roten hin verschoben, je fester der 
gebildete Ch(3)-Komplex ist. Vgl. dazu Abb.36. Je 
höher also im allgemeinen die Affinität der Liganden 
zum Fe“ ist, um so stärker sind verständlicherweise 
die Veränderungen, die durch das Ligandenfeld in der 


Elektronenhülle des Fe und sekundär damit in den 
Resonanzsystemen des Porphyrins herbeigeführt 
werden, 


Die Lichtabsorption eines Komplexes gibt Aufschluß 
über die definitive Struktur des Komplexes. Wenn sie 
nun für die betreffenden Liganden als Maß der „theore- 
tisch zu erwartenden Affinität“ betrachtet wird, so 
sollten die Abweichungen der tatsächlich gefundenen 
pK’-Werte der Hb(3)-Komplexe von den nach der 
Lichtabsorption theoretisch zu erwartenden Werten ein 
Maß für die sterischen Faktoren sein, die der Liganden- 
bindung Widerstand entgegensetzen. Aus Abb. 36 
können Hinweise auf die Gültigkeit dieser Schluß- 
folgerung gezogen werden. In ihr sind die pK’-Werte 
der Hb(3)-Komplexe gegen die Lage ihrer Soretmaxima 
aufgetragen. Die Punktserien wurden durch Geraden 
verbunden, und zwar die Derivate, bei denen eine mög- 
lichst geringe sterische Hinderung auf Grund ihrer 
Größe zu erwarten war (F — OCN — N, — EN). Wie 
aus Abb.36 ersichtlich, weichen die pK’-Werte von 
Liganden, die durch ihre Größe eine sterische Hinderung 
erfahren, von dieser Geraden ab. Die Abstände sind 
durch Horizontalen gekennzeichnet. Gut ausgeprägt ist 
dieser Effekt in homologen Reihen, wie Formiat — Aze- 
tat > Propionat oder OCN—SCN — SeCN. Aber auch 
bei anderen Ionen ist dieser Effekt vorhanden, wobei 
er aber im Falle des HS’ nicht mehr so deutlich wird, 
weil die Affinität beim HS” so hoch liegt, daß die er- 
wähnte „Affinitätsgrenze“ schon nahezu erreicht ist. 


Vergleicht man die verschiedenen Proteine, so zeigt 
sich sehr deutlich, daß das Ch(3) von den anderen Ei- 
weißen abweicht. Es besitzt eine sehr gut zugängliche 
prosthetische Gruppe, so daß selbst große Liganden, 
wie SeCN‘, CH,COO” und C,H,COO", ziemlich fest 
gebunden werden. Beim Mb(3) ist die Zugänglichkeit 
zum aktiven Zentrum schon wesentlich schlechter. Am 
ungünstigsten liegen die prosthetischen Gruppen bei 
den Hämoglobinen der Vertebraten und auch beim 
Daphnien-Hämoglobin. — Beim Ch(@) ist noch ein 
weiterer, bereits erwähnter Effekt in dieser Darstellung 
auch sehr gut zu beobachten. Das ist die festere Bin- 
dung des SCN oder SeCN gegenüber dem OCN. Ver- 
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mutlich spielt also dabei die stärkere Polarisierbarkeit 
der größeren Liganden eine Rolle. 


Mit Hilfe eines derartigen Vergleiches der Licht- 
absorption und der Bindungskonstanten von Liganden 
unterschiedlicher Größe ist es demnach gut möglich, 
Aussagen über die sterischen Verhältnisse an der 
prosthetischen Gruppe zu machen. Es läßt sich für alle 
Hämoglobine hierdurch wahrscheinlich machen, daß 
ihre prosthetischen Gruppen in das Protein eingebettet 
liegen. Eine oberflächliche Lage — auch beim Myo- 
globin — ist als sehr wahrscheinlich auszuschließen. 
Allerdings ist speziell beim Ch(3) der Zugang zur 
prosthetischen Gruppe durch das Protein nur auffällig 
wenig beeinträchtigt. Die Verhältnisse werden nach- 
folgend durch Schemata (!) veranschaulicht (Abb. 37). 


Die Diskussion um die Lage der prosthetischen 
Gruppen im Gesamtmolekül war durch die Veröffent- 
lichung von GEORGE und Pauuine [30] wieder in Fluß 
gekommen, zumal diese Autoren eine Hypothese für 
die Ursache des Sigmoidkoeffizienten der O,-Bindung 
an das Hb auf der Basis sterischer Effekte entwickelten. 
XeıLın [46] wandte sich gegen diese Theorie, wonach die 
Häme in das Protein eingebettet liegen sollten. An 
Gegenargumenten führte er an, daß das Fe des Hb(2) 
schnell zu Fe(3) oxydiert wird, und zwar auch durch 
relativ große Moleküle wie Ferrizyanid, daß Hb auch 
mit großen Liganden wie Nitrosobenzol oder Imidazolen 
unter Ausbildung neuer Verbindungen reagieren kann, 
daß zahlreiche Verbindungen (Azid, Fluorid usw.) mit 
Methämosglobin reagieren, nicht aber mit Hämatin, bei 
dem doch das Fe frei zugänglich liegt, daß eine leichte 
Rekombination von Häm mit nativem Globin möglich 
ist u.a. 


An den theoretischen Vorstellungen von GEORGE und 
PAuLinG [30] müssen zwei Faktoren gesondert betrachtet 
werden, einmal die eingebettete Lage der prosthetischen 
Gruppe und zum anderen die Vorstellungen über das 
Zustandekommen des Sigmoidkoeffizienten, 


Wir haben bereits vor einiger Zeit zeigen können, 
daß das Hb(3)-Azid-Gleichgewicht, das von GEORGE und 
PAULING [30] zur Stütze ihrer Hypothese herangezogen 
wurde, keinen Sigmoidkoeffizienten >1 besitzt, wie 
es von CorxELL [9] fälschlicherweise angegeben worden 
war. CorRYELL [9] hatte sich zur Berechnung des Sigmoid- 
koeffizienten der experimentellen Daten Keırıns [45] 
bedient, die u. E. eine derartige Aussage nicht er- 
lauben. Auch aus den Befunden der vorliegenden Arbeit 
ergeben sich starke Gegenbefunde gegen eine Hypothese 
des Sigmoidkoeffizienten auf'sterischer Basis. So konnte 
z.B. sehr wahrscheinlich gemacht werden, daß auch 
beim Metmyoglobin die prosthetische Gruppe nicht frei 
an der Oberfläche des Proteins liest, sondern min- 
destens ebenso eingebettet wie beim Pferde-Hb. Den- 
noch ist die O,-Bindungskurve des Mb in ihrer Form 
eine Hyperbel und keine S-Kurve. Weiter: Die Bindung 
so großer Liganden wie Selenozyanat an das Pferde- 
Hb(3) und andere Hämoglobine mit mehreren prosthe- 
tischen Gruppen im Molekül folgt einer einfachen 
Massengleichgewichtskurve mit der Steigungl. 


Wir halten also die Hypothese über sterische Ur- 
sachen des Sigmoidkoeffizienten für nicht vertretbar, 


Anders verhält es sich mit der räumlichen Anordnung 
der Häme im Molekül. Aus unseren Untersuchungen 
ergeben sich gleichfalls gewichtige Hinweise dafür, daß 
in den Hämoglobinen — auch im Metmyoglobin — die 
prosthetischen Gruppen nicht oberflächlich angeordnet 
sind, wie Keırın [46] glaubt schließen zu dürfen, sondern 
daß diese aktiven Zentren in Spalten des Proteins ein- 
gebettet liegen. Welche Argumente führt Kkının [46] im 


378 Wissenschaftliche Zeitschrift der Humboldt-ÜUniversität zu Berlin 
21 


420 


410 


Daphnien- Hb (3) 


400+ #20. 


410 


Ratten-Hb(3) 


22 
S 


Pferde -Hb(3) 


Amax Soret 


Chironomus- Hb (3) 


Pferde b (3) 


0 pkK' 5; 


Abb. 36. Zusammenhang zwischen der Festigkeit der Hb(3)-Komplexe verschieden 

Soretbande, Als Maß der Komplexstabilität wurden die pK'-Werte der Gleichgewich 

Beziehung zwischen den Parametern; je fester ein Komplex, um so stärker ist die Soretbande zum Langwelligen ver- 

schoben (ausgezogene Geraden). Abweichungen von dieser Regel treten bei großen Liganden auf (gestrichelte Hori- 

zontalen). Diese Abstände sollten als Maß für die sterische Hinderung der Ligandenbindung betrachtet werden dürfen. 

Es können hieraus somit Rückschlüsse auf die räumliche Zugänglichkeit der prosthetischen Gruppe im Gesamtmolekül 
gezogen werden, 


Ordinate: Lage des Soretmaximums der Hb(2)-Komplexe verschiedener Hämoglobinarten. 
Abszisse: pK’-Werte der entsprechenden Hb(3)-Gleichgewichte 
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einzelnen gegen die Hypothese der eingebetteten Lage 
der prosthetischen Gruppen an? 


in 


IY 


Bildung von Verbindungen des Hb(2) bzw. Hb(3) mit 
großen Molekülen, wie Imidazol oder Nitrosobenzol. 
Die Addition dieser Liganden sollte nach Keının {46] 
nur an oberflächlich gelegenem Häm möglich sein, 
nicht jedoch bei sterisch unzugänglich liegendem. Aus 
unserer Abb. 35 läßt sich entnehmen, daß Ionen wie 
Azetat, Propionat, Benzoat — also große Ionen — 
wesentlich schwächer gebunden werden, als ihrer 
Basizität entspricht. Die Angaben für das Benzoat 


Tangentiale 


Anordnung 
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| 
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Abb. 37 


wurden einer Arbeit von TsusH#imA [95] entnommen. 
Wenn tatsächlich die prosthetische Gruppe oberfläch- 
lich angeordnet sein würde, dann wäre nicht ein- 
zusehen, warum bei einer freien Zugänglichkeit diese 
Ionen nicht entsprechend ihrem protochemischen 
Potential gebunden werden sollten. Die Abweichung 
der Gleichgewichtskonstanten von dem auf Grund 
der Basizität zu erwartenden theoretischen Wert 
spricht im Gegenteil direkt für die Beteiligung ste- 
rischer Faktoren bei der Ligandenbindung. Es sind 
somit die bei der Bindung großer Liganden nach- 
zuweisenden Befunde recht gut mit der Theorie der 
eingebetteten Lage der Häme vereinbar, darüber 
hinaus fordern sie sogar eine gewisse beschränkte 
Zugänglichkeit der prosthetischen Gruppe. 


.Schnelle Reaklionen mit großen oxydierenden und 


reduzierenden Reagenzien, wie Ferrizyanid oder 
Dithionit. KeıLın [46] nimmt dabei an, daß sich diese 
Moleküle bzw. Ionen direkt mit dem Fe des Hb in 
Reaktion setzen müssen, und hält aus diesem Grunde 
eine eingebettete Lage der prosthetischen Gruppen 
gleichfalls nicht für zutreffend. Es ist jedoch bekannt, 
daß solche Redoxreaktionen über größere Ent- 
fernungen hinweg stattfinden können. So hat u.a. 
kürzlich StrAus [86] gezeigt, daß intrazellulär liegen- 
des Hb(3) in der Lage ist, durch die Erythrozyten- 
membran hindurch Ferrizyanid im Außenmilieu zu 
reduzieren. Es dürfte daher die Oxydation oder Re- 
duktion des Fe im Hb durch Ferrizyanid oder 
Dithionit nicht als ausreichender Einwand gegen eine 
sterisch ungünstige Lage des Häm im Molekül an- 
gesehen werden, wenngleich noch über das Wie dieser 
Redoxreaktionen unsichere Vorstellungen bestehen. 
Erwähnt sei auch die sterisch sehr ungünstige Lage 
des Fe im Zytochrom c, das aber selbst durch ein 
sroßes Fermentmolekül wie die Zytochromoxydase 
oxydiert werden kann. Vermutlich dürften hier über 
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die Proteinketten und Häm-gebundenen Gruppen 
solche Redoxvorgänge ablaufen. 


. Unterschiede in der Reaktivität des freien Hämatins 


und des im Hb gebundenen Hämatins. Es ist bekannt, 
daß freies Hämatin nicht mit Azid, Fluorid usw. 
reagiert, hingegen Hb(3). Außerdem ist die Bindungs- 
neigung des Zyanids z. B. gegen freies Hämatin 
wesentlich niedriger als gegen Hämatin im Hb(3). 
Analoges gilt für die Alkylisozyanide hinsichtlich der 
Bindung an Häm und Hämoslobin [30]. Es besteht 
Grund zu der Annahme, daß durch die Bindung des 


Einbettung im Spalt 


7 N 


Pferde-Hb(3) 


Chironomus Hb (3) 


Globins die Bindungseigenschaften des Fe im Häma- 
tin wesentlich verändert werden. So konnten z.B. 
SHACK und CLARK [84] zeigen, daß die Bindungs- 
neigung des Hämatins zu Zyanid wesentlich verstärkt 
wird, wenn Pyridin an eine Koordinationsstelle des 
Fe gebunden ist. Wir Konnten diesen Befund be- 
stätigen und auch an anderen Hämatin-Stickstoff- 
hasen-Derivaten feststellen [75]. Es dürfte für die 
Hämatin-Globin-Verbindung (= Methämoglobin) Ana- 
loges zutreffen, so daß die Affinität des Fe zu Li- 
ganden und andere Eigenschaften durch die Ankoppe- 
lung des Globins wesentlich variiert werden. 


. Keırın [46] führt schließlich noch an, daß die 6. Ko- 


ordinationsstelle des Fe mit einem Molekül Wasser 
besetzt ist, so daß eine Lagerung des Häms zwischen 
zwei Imidazolreste unwahrscheinlich wäre. Dieses 
Wasser sollte bei der Bindung von Liganden ver- 
drängt werden. Die koordinative Bindung von Wasser 
scheint uns außer Zweifel zu stehen, vielmehr gilt 
Ähnliches auch für andere Hämoproteine, wie Kata- 
lase, Peroxydase und das Muskelhämoglobin (nicht 
Zytochrom c) [79]. Aber ebenso scheint uns sehr wahr- 
scheinlich, daß die prosthetischen Gruppen in den 
Hämoglobinen zwischen zwei positiven Protein- 
gruppierungen — vermutlich also Imidazolen — an- 
geordnet sind. Dafür sprechen einerseits die älteren 
Befunde von Conant [8] oder Wyman jr. [103], und 
ebenso ergeben sich aus der vorliegenden Arbeit, 
z.B. an Hand der p„-Abhängiskeit der Gleichgewichte, 
analoge Hinweise. 


Das koordinativ gebundene Wasser sollte sich 
zwischen Fe und Häm-gebundene Proteinsruppierung 
einlagern. (Vgl. hierzu das Schema Nr.40 sowie die 
Vorstellungen von BOERI, EHRENBERG, PAUL und THEOo- 
RELL [4] über die Struktur der Zytochrom-c-Chlorid- 
Verbindung!) 
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Es liegen somit unseres Erachtens keine grundsätz- 
lichen Einwände gegen die Hypothese vor, daß die 
prosthetischen Gruppen des Hämoglobins in Falten des 
Proteins eingebettet liegen. 


VII 


Sicherlich ist das unter VI geschilderte Vorgehen nur 
ein Annäherungsverfahren, um die sterischen Verhält- 
nisse um die prosthetische Gruppe qualitativ und grob 
quantitativ zu charakterisieren. Genauere Angaben 
stoßen auf Schwierigkeiten. Das hängt einmal mit der 
Frage zusammen, welches Kriterium soll als „Größe“ 
des Liganden dienen. Die Abb.38 soll dies deutlich 


/ 
/ 
I 
u, 
a 


2. 3. 


Wissenschaftliche Zeitschrift der Humboldt-Universität zu Berlin 
RT EN ENTE Tas Tr us u en nam en 


die prosthetische Gruppe nicht ohne weiteres möglich 
zu machen. 

Versucht man aber dennoch unter Berücksichtigung 
der Atomradien, Atomabstände und Valenzwinkel der 


einzelnen Liganden auf die räumlichen Verhältnisse um |) 
die prosthetische Gruppe rückzuschließen, so ergeben | 
sich eindeutige Werte hinsichtlich des „funktionellen 


Abstandes“ zwischen prosthetischer Gruppe und Pro- 
tein (Z. physik. Chem., im Druck). 

Die sterischen Verhältnisse um die prosthetische 
Gruppe scheinen uns nicht nur zur Deutung unter- 


schiedlicher Gleichgewichtskonstanten von Bedeutung, | 
sondern auch kinetischer Phänomene. So beobachteten 
BAnaASCHAK und Jung [3] bei der Bildung des Pferde- | 


Q 
= 


Abb. 38 


machen. So ist z.B. bei Fig.1 und 2 eine senkrechte 
Lage des Hämins und der angrenzenden Proteinketten 
angenommen, in Abb. 3 ist eine gewisse Auffaltung des 
Proteins angedeutet. Der Abstand (a) zwischen Hämin- 
scheibe und Eiweiß, der bei der Bindung eines Liganden 
(z.B.OCN’) vorhanden sein oder hergestellt werden 
muß, ist aber beim gleichen Liganden und gleichen 
Valenzwinkel sehr verschieden, je nachdem wie die 
Eiweißketten bzw. -falten liegen (vgl. Fig. 1 und 3 der 
Abb. 38). Andererseits wird bei gleichen Verhältnissen 
von Seiten des Eiweißes der Abstand a verringert, wenn 
der Valenzwinkel z. B. beim OCN-SCN-SeCN-For- 
miat usw. sich verkleinert (Fig.1 und 2 der Abb. 38). 
Eine derartige Veränderung des Valenzwinkels kann 
zum Teil durch ungünstige sterische Anordnung des 
Proteins erzwungen werden. Die diesen Veränderungen 
entgegengerichteten Richtkräfte dürften den Liganden 
in eine energetisch günstige Zwischenlage bringen. 
Derartige und weitere Faktoren scheinen uns nume- 
rische Aussagen über die räumlichen Verhältrisse um 


Zwischenform 


Hb(3)-SeCN eine deutlich zweistufige Kinetik. Einer 


schnelleren Initialphase schloß sich eine langsamere | 


Sekundärphase an. Bei der Bildung des Hb(3)-SeClN 
wird somit eine Zwischenstufe durchlaufen, die sich in 
ihrer Lichtabsorption vom Ausgangs- und Endprodukt 
unterscheidet. Da diese Zwischenverbindung teilweise 
t/g Minute und länger bestehen bleibt, sollte ihre 
JLichtabsorption mit schnell messenden Monochroma- 
toren festzulegen sein. 

Wir vermuten, daß diese Bildungskinetik die steri- 
schen Faktoren bei der Bindung des recht großen SeCN° 
widerspiegelt. In der ersten Phase dürfte sich der Li- 
gand zunächst so weit dem Fe nähern, wie es die räum- 
liche Struktur des Eiweißes gestattet. So kommt es zur 


Ausbildung des Zwischenspektrums, das einen mehr | 
haben sollte als das end- 
Möslicherweise kann durch eine 


elektrovalenten Charakter 
gültige Spektrum. 
stärkere Deformation des Liganden diese sterisch un- 
günstige Stellung etwas kompensiert werden (vgl. das 


folgende Schema). 
en 
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Die sekundäre Phase dürfte dadurch bedingt sein, 
daß der Ligand unter Überwindung der sterischen Hem- 
mung sich weiter zum Fe hin bewest. Da dieser sekun- 
däre Vorgang einem Diffusionsprozeß ins Protein hin- 
ein entspricht und mit einer z. T. stärkeren Umordnung 
des Proteins verbunden sein dürfte, ist es verständlich, 
daß diese zweite Phase der Reaktion langsamer abläuft. 


Vor kurzem berichtete JunG [42] über eine abnorme 
Bildungskinetik auch beim Hb(3)-Azid. Aus der Analyse 
der Bindungsskurven ergaben sich Hinweise, daß bei 
diesem Vorgang Zwischenformen mit unterschiedlicher 
Lichtabsorption auftreten. Der Verlauf der Bindungs- 
kurven konnte durch die Annahme von 4 Geschwindig- 
keitskonstanten formal beschrieben werden. Die Ur- 
sache dieses Effektes blieb aber noch unklar. So konnten 
aber u.a. Häm-Häm-Wechselwirkungsen als Grund der 
abnormen Bildunsskinetik ausgeschaltet werden. da 
eine derartige Kinetik auch beim Pferde-Mb(3)-Azid, 
das monofunktionell ist, nachgewiesen wurde. Wir 
vermuteten zuerst, daß auch im Falle der Azid-Bindung 
sterische Faktoren von Bedeutuns sind. Ähnlich wie 
beim Hb(3)-SeCN ist nämlich die initiale Phase der Bin- 
dung schnell und regelmäßig; daran schließt sich ein 
lanssames Weiterlaufen der Reaktion an. Da aber das 
N,” praktisch keine sterische Hinderung erfährt, war 
diese Annahme auszuschließen. Auffälligerweise liegt 
aber beim N,” eine Sonderstellung in seiner Affinität 
zum Fe vor, die in ihren Ursachen noch nicht völlig klar 
erscheint (vgl. Scheler, Z. physik. Chem., im Druck). 
Es wäre interessant und wünschenswert, die Bildungs- 
kinetik sterisch ungünstiger Hb(3)-Verbindungen auch 
an dem Chironomus-Hb(3) zu studieren. Bei diesem 
Protein ist die sterische Hinderung durch das Protein 
wesentlich geringer als bei den anderen untersuchten 
Hämoglobinen. In diesem Falle sollte die Bindungs- 
kinetik auch bei größeren Liganden wesentlich regel- 
mäßiger werden. Die experimentelle Bestätigung dieser 
Überlegungen wäre von Wichtigkeit, da sie weiteren 
Aufschluß über die Eigenschaften (sowohl physikalisch- 
chemische wie biologische Eigenschaften) des Hämo- 
globins geben könnte. Für die sterischen Ursachen der 
abnormen Bildungskinetik im Falle des Pferde-Hb(3) 
und -Mb(3) spricht auch, daß das kleinere Fluorid diese 
Unregelmäßiskeit des Reaktionsablaufes nicht zeigt, 
vermutlich weil es ohne eine Behinderung durch das 
Protein mit dem Fe der prosthetischen Gruppe reagie- 
ren kann. 


VIII 


Eiweiße besitzen eine Vielzahl von Gruppierungen, 
die zur Abgabe oder Aufnahme von Protonen befähigt 
sind. Diese ionisierenden Gruppen sind durch Säure- 
Basen-Titrationen zu erfassen. Im Falle des Hb sei nur 
an die Arbeiten von Com [7] u.a.; Wymann jr. [103]; 
Kırpı [57] u.a. erinnert. Im Hämoglobin interessieren 
aber besonders die Gruppierungen, die in unmittelbaren 
Wechselbeziehungen zur prosthetischen Gruppe stehen 
und so die Eigenschaften der prosthetischen Gruppe zu 
beeinflußen vermögen. Ionisationsvorgänge an diesen 
Gruppen verändern z.B. in geringem Maße das ma- 
gnetische Verhalten, die Lichtabsorption, Affinitätseigen- 
schaften des betreffenden Hämoglokins und dgl. 


Von den verschiedenen Methoden, die zum Nachweis 
von Ionisationen an den Häm-gebundenen Gruppen ge- 
eignet sind, haben wir uns der spektrophotometrischen 
und magnetischen Verfahren bedient. Außerdem haben 
wir im größeren Stil die Affinitätsänderung des Fe zu 
einem Liganden bei Veränderung der H'-Konzentration 
zur indirekten Ermittlung der Ionisationskonstanten 
herangezogen. So hängt die Affinität des Fe zu einem 


Liganden von der Elektronenstruktur des Fe ab. Ver- 
änderungen in der Elektronenhülle des Fe werden aber 
— soweit man von Fremdliganden absieht — nur über 
die Häm-gebundenen Gruppen, die mit der 5. und 
6. Koordinationsstelle des Fe in Wechselbeziehungen 
stehen, erfolgen. Es müssen sich somit Ionisationen 
dieser Gruppen u.a. auch in der Affinität des Fe aus- 
wirken. Daß dies der Fall ist, zeigt die p,-Abhängiskeit 
der Hb(3)-Gleichgewichte. 


Im schwach alkalischen Milieu beobachtet man eine 
mit einer intensiven Änderung der Farbe und des Ma- 
gnetismus einhergehende Ionisation desHb(3). Allerdings 
beruht sie nicht auf einem Dissoziationsvorgang von 
Proteingruppierungen, sondern einer Ionisation des an 
das Fe gebundenen Wassermoleküls. Bekanntlich wurde 
durch Keıın u. HARTREE [49] nachgewiesen, daß im 
sauren Hb(3) ein H,O koordinativ an das Fe gebunden 
ist. Analoges geht aus den Untersuchungen von HAuro- 
wırz [33], [34] auch für das reduzierte Hb hervor. Im 
schwach alkalischen Milieu dissoziiert aus diesem H,O 
ein Proton ab, so daß eine OH "-Gruppe gebunden bleibt. 
Der Nachweis des koordinativ gebundenen Wassers er- 
gibt sich aus den spektralen Änderungen bei Trocknung 
des Hb(3). Dabei geht das charakteristische Hb(3)-H,O- 
Spektrum in eine Absorption von Parahämatincharak- 
ter über. Durch Messungen der Lichtabsorption und 
der Suszeptibilität konnten wir zeigen, daß sich bei 
diesem Vorgang eine weitere Gruppe aus dem Protein 
an das Fe anlagert, vermutlich eine zweite Imidazol- 
gruppe, wie aus den spektralen und magnetischen Ver- 
änderungen hervorgeht [79]. Im sauren Hb(3) schiebt 
sich zwischen diese „distale“ Imidazolgruppe und das 
Fe ein Wassermolekül ein: 


i a ; 
proximales N ER ...? distales 
Imidazol /N Be 0 NS Tmidazol 


Diese Aquo-Struktur scheint bei den Hämoglobinen 
vorzuliegen und für diese Hämoproteide zwar nicht 
spezifisch, aber doch charakteristisch zu sein. 


Die Dissoziation des Wassers findet bei allen Hämo- 
globinen in einem engen p,„-Bereich statt, Nachfolgend 
sind alle pK’-Werte, die wir bei den verschiedenen 
Hämoglobinen gefunden haben, zusammengestellt wor- 
den. Die in Klammern angeführten Werte sind die 
Schwankungsgsrenzen der in der Literatur vorliegenden 
Daten. 


Tabelle 46 

Spezies pK’Hb(3)—H,0O = Hb(3)—OH 
Pferde-Mb(3) 8,85 (8,84—8,90) 
Chironomus-Hb63) 8,10—8,20 
Pferde-Hb(3) 8,25 (8,10—8,70) 
Menschen-Hpb(3) 8,30—8,40 
Ratten-Hb(3) 8,35 
Karpfen-Hb(3) 8,30—8,40 
Daphnien-Hb(3) 80 —8,1 


Diese unter vergleichbaren Milieubedinsungen ge- 
wonnenen Daten zeigen, daß die Unterschiede zwischen 
den verschiedenen Hämoglobinarten in relativ engen 
Grenzen liegen. Eine gewisse Ausnahme bildet das 
Pferde-Mb(3). Hier liegt der Wert um etwas höher, so 
daß THEORELL U. EHRENBERG [94] eine andere Häm-ge- 
bundene Gruppe als im Pferde-Hb(3) postulieren. Auf 
Grund unserer Vergleichsdaten möchten wir keine 
grundsätzlich andere Häm-gebundene Gruppe im Mb(3) 
annehmen, sondern halten bereits eine etwas andere 
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räumliche Anordnung der Gruppe zum Fe für ausrei- 
chend, den höheren Wert der H,O-Ionisation zu deu- 
ten, möglicherweise auch eine andere Ladungsverteilung 
des Proteins um die prosthetische Gruppe. Ein höherer 
pK’-Wert bedeutet ja eine geringere Affinität zum Hz 
Eine solche verminderte Affinität zeigt das Mb(3) im 
Vergleich zum Pferde-Hb(3) auch anderen Liganden 
gegenüber. 


Daß das umgebende Protein für diese Dissoziation 
des Wassers von Bedeutung sein kann, wurde bereits 
auch von GEORGE u, Hanwanıa [24] betont. So fanden sie 
den Hırıschen Sigmoidkoeffizienten bei der Ionisation 
des Mb(3) in niederen Ionenstärken <(1. Sie deuten 
diese Abweichungen als Ausdruck innermolekularer 
Wechselwirkungen zwischen den Vorgängen an der pro- 
sthetischen Gruppe und benachbarten Aminosäuren- 
gruppen. 


Weitere Aufschlüsse über diese Probleme sollten sich 
aus der Kenntnis der Aminosäurensequenz in Nähe der 
prosthetischen Gruppe ergeben. Solche Untersuchungen, 
wie sie etwa von Turry [96, 97] am Cytochrom e durch- 
geführt wurden, wären auch bei den anderen Hämo- 
proteiden wünschenswert und notwendig. 


Ähnlich wie GEORGE u. HananıIaA [24} am Mb(3) tanden 
wir auch beim Chironomus-Hb(3) einen zu kleinen 
Sigmoidkoeffizienten. Allerdings war dieser Effekt 
nicht — wie im Falle des Mb(3) — durch hohe Neutral- 
salzkonzentrationen zu unterdrücken. Die Ursache dieses 
Phänomens ist uns nicht ganz klar, wir möchten uns 
aber einer Erklärung über Häm-Häm-Wechselwirkun- 
sen und ähnlicher Deutungen enthalten. 


Die Ionisation des Wassers bei den verschiedenen 
Methämoglobinen erfolgt recht einheitlich. Das zeigt 
sich z.B. auch in den thermodynamischen Konstanten 
dieser Reaktion. Nachfolgend sind die thermischen Daten 
der Hauptionisation einiger Hb(3)-Arten gegenüberge- 
stellt worden: 


Tabelle 47 
e AH? AG° Se 
Boten kcal/Val kcal/Val cal/Val° 
Pferde-Mb(3) | 5,8* UI — 2 1,7* 
Chironomus-Hb(3) 3,85 11,0 — 24,5 
Pferde-Hbh(3) 3,9* 159% — 27,2% 
Daphnien-Hb(3) 4,95 10,8 — 19,8 


Die mit * versehenen Werte entstammen Arbeiten von 
GEORGE und HananıA [24], [25], die übrigen Daten sind 
eigene Messungen. 


Die Ionisation des Häm-gebundenen Wassers wird 
somit durch die unterschiedlichen Proteinkomponenten 
nur in geringem Ausmaße verändert. Die Unterschiede 
sind mit Differenzen der Gleichgewichtskonstanten von 
Hb(3)-Liganden-Gleichgewichten vergleichbar. 


Die mittels direkter und indirekter Methoden ermit- 
telten Ionisationskonstanten von Häm-gebundenen Pro- 
teingruppierungen wurden in der nachfolgenden Ta- 
belle zusammengestellt. Sie umfaßt die Konstanten 
verschiedener Hämoglobinarten, um die Variabilität 
zwischen den verschiedenen Proteinen aufzuzeigen. 
Daneben sind die entsprechenden Ionisationskonstan- 
ten des Hb(3)-Fluorids angeführt, um die Veränderung 
durch die Ligandenbindung zu zeigen (Tabelle 48), 


Die Ionisationskonstanten der Häm-gebundenen Grup- 
pen in den verschiedenen Methämoglobinen weisen be- 


Tabelle 48 
ET Fr wer unieint e wirihe N nnn  En 
Hb(3)—H,0 Hb(3)—F 
Hb(3)-Art 
2 PR, DK, | DR, DR, 2 
he a a RE) Ba A | er le ST 
Pferde-Mb(3) 8,834 | 7,4 8,1 6,03 
8,9 6,3 6,45 
8,85* | 6,6* |<4,7* ne | 9,8 
Chironomus-Hb(3) 8,35% | 6,6%..1< 3,52 6,05* | 4,70* 
Pferde-Hb(3) 8,15 | 6,65 5,3 6,9 5,5 
8,15 | 6,5 5,45 5,8 
8,1 6,68 5,75 
8,5 6,9 5,1 
8,56 | 6,34 
8,01 5,4* 
8,25* | 6,7* 5,25* | 7,0* | 5,65* 
Menschen-Hb(3) 3,3* 6,6* le Haee 5,8* 


Karpfen-Hb(3) 


Daphnien-Hb(3) 8,9* ? ? 


8,15* 


Die mit * versehenen Werte entstammen eigenen Bestim- 
mungen, die übrigen Zahlenangaben wurden den Arbeiten 
anderer Autoren entnommen. Der Literaturhinweis hierfür 
wurde bereits in den Einzelabschnitten geführt. 


stimmte Gemeinsamkeiten auf. Abgesehen von der 
Hauptionisation, die bereits besprochen wurde und die 
außerdem nicht dem Protein zuzuschreiben ist, weist 
auch pK, bei allen Hämoglobinen eine auffällige Kon- 
stanz auf. Die Ionisationskonstante der „l. Häm-gekop- 
pelten Gruppe“ beträst bei allen Methämoglobinen 
etwa 10%. Das scheint uns ein dringender Hinweis zu 
sein, daß diese Gruppierung bei allen Hämoglobinen 
praktisch identisch sein sollte, vielleicht sogar für die 
Hämoglobine charakteristisch. Durch die Bindung des 
Fluorid-Anions an das Fe der prosthetischen Gruppe 
wird das pK dieser 1. Häm-gekoppelten Gruppe zum 
alkalischen hin verschoben. Es findet sich bei nahezu 
allen Proteinen bei etwa 7,0. Wenn von dem etwas un- 
sicheren Verhalten des Daphnien-Hb(3), bei dem mög- 
licherweise diese Ionisation latent bleibt, abgesehen 
wird, gibt es jedoch eine Ausnahme bei den Hämoslo- 
binen, das Ch(3). In diesem Falle wird die Ionisations- 
konstante (pK) durch die Bindung des F nicht zum al- 
kalischen, sondern zum sauren hin verschoben. Dieses 
gegensätzliche Verhalten legt die Vermutung nahe, daß 
im Ch(3) die Ladungsverteilung am Protein in Nähe der 
prosthetischen Gruppe einen anderen Charakter hat 
als bei den anderen Hämoglobinen. Diese Vermutung 
wird noch dadurch gestützt, daß im schwach sauren 
Milieu die Fluoridaffinität des Ch(8) geringer ist als 
am Neutralpunkt, während bei den anderen Hämoglo- 
binen ein gegensätzliches Verhalten vorliest. Durch die 
lonisation (bzw. Entionisierung) der 1. Häm-sebundenen 
Gruppe nimmt die Neigung des Ch(3), F’zu binden, also 
ab. Während durch die Bindung von Fluorid die ande- 
ren Hb(3)-Arten etwas stärkeren basischen Charakter 
bekommen, ist es in diesem p„-Bereich beim Ch) um- 
gekehrt, es wird etwas saurer. Es scheint uns aber noch 
weiteres experimentelles Material notwendig, um ins 
einzelne gehende Aussagen über diese Differenz zu den 
anderen Hämoglobinen machen zu können. 


Die Ionisationskonstante der „2. Häm-gebundenen 
Gruppe“ (pK ) zeigt von Protein zu Protein schon 
srößere Unterschiede. Bei einzelnen Methämoslobinen 
liegt sie bereits so niedrig, daß sie experimentell nicht 
mehr ermittelt werden kann, da in diesen Pu-Bereichen 
bereits die Säuredenaturierung des Proteins einsetzt. 
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Es läßt sich aber indirekt auf das Vorhandensein dieser 
Gruppe bei allen Hämoglobinen schließen: 


a) aus der in diesem niederen p,-Bereich 
baren Steigerung der Affinität des Fe 
Liganden (z.B. Fluorid); 


b) aus dem Vorhandensein einer derartigen Ionisation 
im Hb(3)-F. Denn durch die Bindung des Liganden 
F wird das pK dieser 2.Ionisation gleichfalls zum 
alkalischen hin verschoben, so daß dieses pK dann 
einer direkten und indirekten Bestimmung zugäng- 
lich wird. 


nachweis- 
gegenüber 


Hierin stimmen alle Hämoglobine — auch das Ch(3) — 
überein. Aus dem Vorhandensein von zwei Häm-ge- 
bundenen Gruppen — also Proteingruppierungen, die 
mit dem Fe der prosthetischen Gruppe in Wechselbe- 
ziehungen stehen — und der charakteristischen Struk- 
tur des Hämins muß somit zwangsläufig angenommen 
werden, daß die 5. und 6. Koordinationsstelle des Fe 
(direkt oder indirekt) mit dem Protein verknüpft sind, 
daß also eine tangentiale Anordnung der Häminscheibe 
auf der Proteinoberfläche bei allen Hämoglobinen aus- 
zuschließen ist. Vielmehr ist die prosthetische Gruppe 
so in das Eiweiß eingebettet, daß das Fe der Hämin- 
scheibe von beiden Seiten her vom Protein umgeben 
ist. Aus der p„- und Ionenstärkeabhängiskeit der Hb(3)- 
Liganden-Gleichgewichte kann außerdem geschlossen 
werden, daß die 5. und 6. Koordinationsstelle des Fe 
mit basischen Gruppen aus dem Protein besetzt sind. 
Aus den älteren Befunden z.B. von ConaAnt [8] oder 
Wyman jr. [103] sowie aus unseren Untersuchungen am 
Anhydro-Hb(3) darf mit einer gewissen Berechtigung 
der Schluß gezogen werden, daß es sich dabei um zwei 
Imidazole von Histidinen handelt [für das Ch(3) scheint 
uns diese Hypothese jedoch sehr fraglich]. 


Eine weitere Aussage zur Struktur der Methämoglo- 
bine ist die koordinative Bindung von Wasser an das 
Fe. Die Untersuchungen von v. ZEYNEcK [1096], von Hau- 
RowITz [33, 34] sowie die Angaben von Krırın u. HAR- 
TREE [49] wurden in diesem Zusammenhang bereits er- 
wähnt. Ebenso haben wir auf eigene Untersuchungen 
an wasserfreiem Hb(3) verwiesen [79 sowie unveröf- 
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fentlicht]. Dieses Wasser dürfte sich zwischen das Fe 
und die Häm-gebundenen Gruppen einlagern. Weiter: 
Bei der Bindung von Liganden, wie z.B. Azid, wird 
ein Wassermolekül verdrängt. Das geht aus Berech- 
nungen der thermischen Daten der Azidbindung an 
Pferde-Hb(3) hervor. Dabei wurde einmal die Azid- 
bindung an das saure Hb(3) und an das alkalische Hb(3) 
in der Temperaturabhängiskeit verfolgt. Es ließ sich 
aus den Befunden der Schluß ziehen, daß das Azid bei 
der Bindung an das Hb(3) ein Molekül Wasser ver- 
drängt [73]. Eine derartige Verdrängung ergibt sich auch 
aus der p„-Abhängigkeit der Hb(3)-F- bzw. -N.-Gleich- 
gewichte. Sie zeigen im alkalischen Milieu einen Kon- 
kurrenzeffekt mit der an das Fe gebundenen OH"-Gruppe. 


Weiter: Nicht alle Liganden des Hb(3) verhalten sich 
aber in dieser Hinsicht gleich. Sehr deutlich kommt 
das z.B. in der Abb. 21 des experimentellen Teils zum 
Ausdruck. Die Bindung des Zyanids an das Hb(3) des 
Menschen [und auch anderer Hb(3)-Arten] zeigt diesen 
Konkurrenzeffekt mit der an das Fe gebundenen OH - 
Gruppe nicht. Die Zyanidbindung wird lediglich durch 
die Dissoziation der Blausäure selbst beeinflußt. Das 
scheint uns ein direkter und sehr dringender Beleg für 
die unterschiedliche Bindung des Zyanids einerseits 
und des Azids oder Fluorids andererseits zu sein. Das 
Zyanid konkurriert somit nicht mit dem an das Fe 
koordinativ gebundenen Wasser, welches bei der Disso- 
ziation den charakteristischen Farbumschlag des Hb(3) 
herbeiführt. 


Die unterschiedlichen Bindunssstellen des Zyanids 
und des Fluorids werden auch noch dadurch weiter ge- 
stützt, daß zwar Zyanid, nicht aber Fluorid und ver- 
wandte Liganden, in der Lage ist, das Redoxpotential 
Fe(2)-Fe(3) des Hämoglobins zu beeinflussen (SCHELER 
und Waruiıs [81]). 


Unter Berücksichtigung aller dieser Faktoren ergibt 
sich folgende Vorstellung vom Bau des Methämoglobins 
und seiner Komplexe (schematisch) (Abb. 40). 


Zur weiteren Stütze dieser plausibel erscheinenden 
Vorstellungen führen wir gegenwärtig weitere Versuche 
durch, die die unterschiedlichen Vorgänge bei der 
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Zyanid- bzw. der Fluorid- oder Azidbindung noch 
sichern und erweitern sollen. Im vorstehenden Schema 
sind die bereits diskutierten sterischen Verhältnisse 
des Hb(3) nicht berücksichtigt worden. Weiter soll ab- 
sichtlich die Frage nicht behandelt werden, ob sich das 
Zyanid als CN” oder als freie Säure (HCN) bindet. 


Ein Problem soll noch kurz dargelegt werden. Es 
zeigt sich, daß im Falle der F-Bindung an das Hb(3) 
die Ionisation der zweiten Häm-gebundenen Gruppe 
sich in der Lichtabsorption und im magnetischen Ver- 
halten bemerkbar macht. Die Ionisation ist direkt spek- 
trophotometrisch und magnetisch bestimmbar. Sie ist 
es jedoch nicht mehr, wenn das sich analog verhaltende 
N,” gebunden ist. Wir vermuten, daß dieser Unterschied 
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für Ligandengleichgewichte. Im allgemeinen besitzen 
die stabilsten Komplexe (hohe pK-Werte) die stärkste 
Temperaturabhängigkeit der Gleichgewichte. So ist bei 
fast allen Hämoglobinen die Reaktionswärme der Disso- 
ziation im Falle der N, -Komplexe am größten, im Falle 
der F-Komplexe am geringsten. Die untersuchten OCN--, 
SCN- und SeCN-Derivate nehmen eine Zwischenstel- 
lung ein. Im Falle des Ch(3) erreichen diese drei Deri- 
vate aber eine Reaktionswärme in der Größenordnung 
des Azidkomplexes. 


Mit einer starken Temperaturabhängigkeit der Disso- 
ziationsreaktion bzw. hohen Reaktionsenthalpie ist 
eine entsprechend große Änderung der Entropie ver- 
bunden (vgl. Abb. 41). 
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Abb.41. Vergleich der Reaktionswärmen der Dissoziationsreaktionen einiger Hb(3)-Komplexe mit den entsprechenden 
Reaktionsentropien. 


(©) Pferde-Mb(3), (x) Pferde-Hb(3), (@) Chironomus-Hb(3), (A) Daphnien-Hb(3), (| |) Menschen-Hb(3), (V) Karpfen-Hb(3). 


Ordinaie: Wärmetönung in kcal-/Mol. 


der beiden Liganden in der unterschiedlich starken 
Beeinflussung der Elektronenhülle des Fe beruht. Das 
Fluorid bildet einen elektrovalenten, das Azid einen 
weitgehend kovalenten Hb(3)-Komplex. Es leuchtet ein, 
daß bei der erheblichen Veränderung der Elektronen- 
struktur des Fe durch das starke Ligandenfeld des N, 
eine schwache Veränderung in der Umgebung des Na 
(nämlich die Ionisation der zweiten Häm-gebundenen 
Gruppe) sich nur sehr wenig oder gar nicht in einer zu- 
sätzlichen Veränderung der Elektronenhülle des Fe 
manifestieren wird, während sich im Falle des wesent- 
lich schwächeren Ligandenfeldes des F’ eine solche Ioni- 
sation stärker auswirken kann. 


IX 


Für den ähnlichen Bau der untersuchten Hämoglo- 
bine spricht auch die ziemlich einheitliche Temperatur- 
abhängiskeit der verschiedenen Gleichgewichte, Die 
Temperaturabhängigkeit der Hauptionisation wurde 
bereits besprochen und in diesem Zusammenhang auf 
die nur geringen Differenzen zwischen den verschiedenen 
Hämoglobinen hingewiesen. 


Mit Ausnahme des Ch(3) gilt die weitgehende Über- 
einstimmung unter den untersuchten Proteinen auch 


Abszisse: Reaktionsentropie in cal/Mol° 


Diese Beziehungen der thermischen Daten der Gleich- 
gewichte zueinander können als eine andere Manifesta- 
tion der bereits dargelesten Beziehungen, z.B. der Zu- 
sammenhänge zwischen den pK-Werten der Hb(3)- 
Komplexe und der Stärke der Beeinflussung der Elek- 
tronenhülle des Fe durch die Ligandenfelder angesehen 
werden. 


Kurze Darstellung der Versuchsergebnisse 
A. Pferde-Metmyoslobin 


1.Es werden die Lichtabsorptionskurven des sauren 
und alkalischen Metmyoslobins sowie einiger Kom- 
plexe (OCN, SCN, SeCN, CN, N,, F, Formiat, Azetat, 
Propionat, Imidazol, NO,) mitgeteilt, 


IS 


. Zwischen der Lage der Absorptionsmaxima der ein- 

zelnen Verbindungen bestehen bestimmte Beziehun- 
gen. Mit einer Verschiebung der Soretbande zum 
Langwelligen hin ist eine gleichzeitige, gleichsinnige 
Veränderung der Grün- und der Rotmaxima verbun- 
den. Es lassen sich die Metmyoglobin-Verbindungen 
in folgende Reihe eingruppieren: 


F-H. C00-CH, - C00-H,0-NO,-OC0N-SCN— 
Imidazol-Se0N—N,;—CN—HS. 


O1 
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In der angegebenen Reihenfolge verschiebt sich die 
Soretbande (und auch die Grün- und Rotbanden) 
immer weiter zum langwelligen Teil des Spektrums 
hin. 


.Es bestehen relativ enge Korrelationen zwischen 
der Lage des Soretmaximums einer Verbindung und 
ihrer paramagnetischen Suszeptibilität. Je weiter 
die Soretbande ins Langwellige rückt, um so geringer 
wird die paramagnetische Suszeptibilität der Kom- 
plexe. Es scheint zwischen diesen beiden Parametern 
eine lineare Beziehung zu existieren. 


. Die Lichtabsorption des „sauren“ Metmyoglobins ist 
vom p,„, und von der Zusammensetzung (Art des ver- 
wendeten Puffers) der Lösung abhängig. 


. Die Lichtabsorption des Metmyoglobin-Fluorids än- 

dert sich gleichfalls mit der Wasserstoffionenkonzen- 
tration. Der pK dieser spektrophotometrisch nach- 
weisbaren Ionisation wurde bei 5,3 gefunden. Diese 
Ionisation folgt einer einfachen WMassengleich- 
gewichtskurve. 


6.Es wurden die Dissoziationskonstanten einiger Met- 


I 
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myoglobin-Derivate bestimmt (CN, N,, OCN, SCN, 
SeCN, F, Imidazol, Formiat, Azetat, Propionat). 


.Der Einfluß der Wasserstoffionenkonzentration auf 
die Metmyoglobin-Gleichgewichte wurde bei der 
Azid- und der Fluorid-Verbindung untersucht. Die 
Prn-Abhängiskeitskurven der Gleichgewichte wurden 
als Überlagerung verschiedener lIonisations- und 
Bindungs-Reaktionen im Metmyoglobin und Metmyo- 
globin-Komplex gedeutet. Die auf Grund dieser Aus- 
wertungsmethode ermittelten Ionisationskonstanten 
stimmen weitgehend mit teilweise bereits direkt er- 
mittelten Konstanten überein. 


. Die Ionenstärke-Abhängigkeit wurde am Azid-Gleich- 
gewicht studiert. Die Gleichgewichtskonstante wird 
mit steigender Ionenstärke größer. Der Ionenstärke- 
einfluß ist im sauren Milieu sehr stark und wird mit 
zunehmendem p,„ immer geringer. Bei p,, 9,5 nähert 
er sich dem Wert 0. 


9.Es wurde der Einfluß der Temperatur auf die Met- 


10. 


I. 


B. 


myoglobin-Gleichgewichte untersucht. Mit steigen- 
der Temperatur werden die Gleichgewichtskon- 
stanten im allgemeinen größer. 


Aus der Temperaturabhängiskeit der Gleichgewichte 
wurden die thermodynamischen Daten der Dissozi- 
ationsreaktion einiger Metmyoglobin-Komplexe er- 
rechnet. Die Mehrzahl dieser Reaktionen verläuft 
endotherm und endentrop. 


Es besteht eine Korrelation zwischen der Größe der 
kalorischen Daten. Je höher die Reaktionswärme 
liegt, um so größer ist die freie Energie der Reaktion 
und um so größer ist die Reaktionsentropie. _ 


Chironomus-Methämoslobin 


.Die Lichtabsorption des Chironomus-Hämoglobins, 


des CO-Hämoglobins, des sauren und alkalischen 
Methämoglobins sowie die einiger Ch(2)-Derivate 
(CN, OCN, SCN, N,, F, Formiat, Azetat, Propionat) 
wird mitgeteilt. 


.Es wurde die Hauptionisation (Farbumschlag) des 


Chironomus-Methämoslobins gemessen. Die Ionisa- ° 


tionskonstante liegt bei > 10°%1. Der Sigmoidkoeffi- 
zient ist etwas <(1,0. 

Die Ionenstärkeabhängiskeit dieser Ionisation wurde 
gemessen, ebenso die Temperaturabhängigkeit. Aus 
der Temperaturabhängigkeit der Gleichgewichtskon- 
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stanten wurden die thermodynamischen Konstanten 
errechnet. Sie entsprechen denen des Metmyoglobins 
und des Pferde-Methämoglobins. 


.Im Ch(3)-F läßt sich photometrisch eine Ionisations- 


konstante mit einem pK’ = 6,05 nachweisen, 


Die Gleichgewichtskonstanten einiger Ch(3)-Kom- 
plexe wurden ermittelt (N,, CN, OCN, SCN, SeCN, F, 
Imidazol, Formiat, Azetat, Propionat). 


. Die p,-Abhängigkeit der Fluorid- und der Azid-Ver- 


bindung wurde ermittelt. Sie weicht von den übrigen 
untersuchten Abhängigkeiten anderer Hämoglobin- 
arten stärker ab. 


Die p,-Abhängigkeit wird als Überlagerung von Ioni- 
sations-Gleichgewichten im Ch(3) und im CH(3)-Kom- 
plex mit Fluorid-Bindungsgleichgewichten aufgefaßt. 
Ionisationskonstanten im Ch(@) und Ch(3)-F wurden 
aus der pn-Abhängiskeit ermittelt. 


Der Einfluß der Ionenstärke auf das Azid-Gleich- 
gewicht zeigt die gleichen Merkmale wie im Falle des 
Pferde-Metmyoglobins. 


Temperaturabhängigkeit einiger Ch(3)-Gleich- 
gewichte sowie die sich daraus ableitenden kalorischen 
Daten der Dissoziationsreaktionen weisen wieder da- 
rauf hin, daß die Mehrzahl der Reaktionen endo- 
therm und endentrop ist. 


Pferde-Methämogslobin 


Es wurden die Absorptionsspektren des Pferde- 
Hämoglobins und -Methämoslobins sowie die einiger 
Verbindungen dieser beiden Proteine aufgenommen. 


.Die Lage der Bandenmaxima zeist die gleiche Kor- 

relation, wie sie bereits beim Metmyoglobin be- 
schrieben wurde. Soretbande, Grün- und Rotbande 
der einzelnen Verbindungen stehen in einem engen 
Zusammenhang. 


.Wie beim Metmyoglobin wurde die Korrelation 

zwischen Lage der Soretbande (bzw. allgemeiner 
Typ der Lichtabsorption) und der paramagnetischen 
Suszeptibilität der Hb(3)-Komplexe geprüft. Es gel- 
ten die gleichen Verhältnisse wie bei den Metmyo- 
globin-Verbindungen. 


.Im Methämoglobin-Fluorid, dessen Lichtabsorption 
von der Wasserstoffiöonenkonzentration abhängig 
ist, wurde spektrophotometrisch eine Ionisationskon- 
stante mit einem pK von 5,64 ermittelt. 


. Durch Messung der paramagnetischen Suszeptibilität 
des Hb(3)-F bei verschiedenem p, wurde eine lIoni- 
sationskonstante mit pK 5,38 gefunden. 


.Das Methämoglobin-Azid weist in dieser p,-Region 
keine spektrophotometrisch aktiven Ionisationen auf. 


.Es wurden die bereits früher mitgeteilten Dissozi- 
ationskonstanten einiger Hb(3)-Komplexe um einige 
weitere Konstanten ergänzt. 


. Die p,-Abhängiskeit des Hb(3)-Imidazols wird mit- 
geteilt. Sie weicht in einigen Punkten von den bisher 
bekannten Angaben ab. 


.Die p,-Abhängiskeit des Fluorid-Gleichgewichtes, 
die bereits früher veröffentlicht wurde, wird auf der 
Basis von lonisationsgleichgewichten im Hb(3) und 
Hb(3)-F analysiert. Die Ionisationskonstanten werden 
mitgeteilt. 


Die Untersuchung des Einflusses der Temperatur auf 
die Gleichgewichte des Hb(3) wurde auf das Seleno- 
zyanat- und Imidazol-Gleichgewicht ausgedehnt. 
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11. Die thermischen Größen der Dissoziationsreaktionen 
dieser beiden Komplexe wurden errechnet. 


12. Die thermischen Daten stehen in bestimmten Be- 
ziehungen zueinander, die ähnlich sind, wie beim 
Metmyoglobin beschrieben, aber stärkere Difteren- 
zen in der allgemeinen Gesetzmäßigkeit erkennen 
lassen. 


D. Methämoslobine anderer 
Vertebraten 


.Es werden die Lichtabsorption des Methämoglobins 
von Mensch, Ratte und Karpfen sowie die einiger 
Derivate desselben angegeben. 


er 


2.Die Dissoziationskonstanten der Azidverbindungen 
mehrerer Säugetier- und anderer Vertebraten-Methä- 
moglobine wurden gemessen. Sie variieren unterein- 
ander um etwa eine Zehnerpotenz. 


w 


.Die p,-Abhängigkeit der Azidverbindungen einiger 
dieser Vertebraten-Methämoslobine wurde unter- 
sucht. Der Einfluß der Wasserstoffionenkonzentra- 
tion auf das Azid-Gleichgewicht des menschlichen 
Methämoglobins wurde eingehend studiert. Die Pır- 
Abhängiskeit wurde wieder hinsichtlich der Ionisa- 
tionsvorgänge im Hb(3) und Hb(3)-N, analysiert. Die 
Ionisationskonstanten werden angegeben. Außerdem 
wurde der Einfluß der Ionenstärke auf die p,-Ab- 
hängigkeit und die Ionisationen im Hb(3) und Hh@)-N,, 
dargelegt. 


‚> 


.Spektrophotometrisch ist im Hb(3)-F eine Ionisation 
mit einem pK von 5,82 nachweisbar. 


. Die p}-Abhängiskeit des Fluorid- und Zyanid-Gleich- 
gewichtes von menschlichem Hb(3) wurde gemessen. 
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Das Fluorid-Gleichgewicht wurde auch beim Karpfen- 
Methämoglobin untersucht und aus der py-Abhänsgig- 
keit Rückschlüsse auf Ionisationsvorgänge im freien 
Ab(3) und im Hb(3)-F gezogen. 


7. Die Veränderungen der Hb(3)-Gleichgewichte mit der 
Ionenstärke wurden ausführlich am Hbi3)-Azid 
(Mensch) verfolgt. Es gelten die gleichen Gesetz- 
mäßigkeiten wie bei den anderen Methämoslobinen. 
Ebenso wurde der Ionenstärkeeinfluß am Karpfen- 
Hb(@)-N,.-Komplex bestimmt. 
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. Die Temperaturabhängiskeit und die Größe der ther- 
modynamischen Konstanten der betreffenden Disso- 
zjationsreaktionen wurden an der Azid- und der 
Fluorid-Verbindung des Menschen- und des Karpfen- 
Hb(3) ermittelt. 


E. Daphnien-Methämoslobin 


1.Es werden Angaben über die Lichtabsorption des 
Daphnien-Hämoglobins und -Methämoglobins sowie 
einiger Derivate derselben gemacht. 


[SV 


.Die Dissoziatioaskonstanten einiger 
Hb(3) wurden gemessen. 


Komplexe des 


ww 


.Es wurde der Einfluß der Wasserstoffionenkonzen- 
tration auf das Azid- und Fluorid-Gleichsewicht be- 
stimmt. Die resultierende p,-Abhängiskeit wurde 
wiederum auf der Basis von Ionisationsvorgängen 
im Hb(3) und in den entsprechenden Komplexen ge- 
deutet. 


4.Die Gleichgewichtskonstante der Hauptionisations- 
reaktion des Daphnien-Hb(3) wurde bestimmt. 


bor] 


. Die Temperaturabhängigkeit dieser Ionisation wurde 
gemessen und ihre kalorischen Daten errechnet. Sie 


„ 


w 


stimmen mit den entsprechenden Reaktionen in an- 
deren Methämoglobinen überein. 


Ebenso wurde der Einfluß der Temperatur auf die 
Gleichgewichte einiger Komplexe untersucht. Die 
hieraus zu errechnenden thermischen Daten werden 
mitgeteilt. 


Kurze Darstellung 
einiger theoretischer Schlußfolgerungen 


.Die Methämoglobin-Komplexe vermitteln in ihrem 


magnetischen Verhalten ein Bild von der Elektronen- 
struktur des Eisens in der prosthetischen Gruppe. 
Veränderungen der magnetischen Suszeptibilität er- 
folgen durch Veränderungen der Liganden an den 
beiden freien Koordinationsstellen des Fe. Im ma- 
gnetischen Verhalten der Hb(3)-Komplexe manifestie- 
ren sich somit 


a) Unterschiede, die durch das Protein (Art, Lage und 
Eigenschaften der Häm-gebundenen Gruppen) her- 
vorgerufen werden, und 


b) Unterschiede, 
werden. 


die durch die Liganden bedinst 


Der Einfluß der Proteinkomponente auf die ma- 
snetische Suszeptibilität bewegt sich in nur engen 
Grenzen! Das kommt einmal in der Suszeptibilität 
der verschiedenen Methämoglobine zum Ausdruck 
und zum anderen in den Suszeptibilitätsänderungen 
durch Ionisationsvorgänge an den Häm-gebundenen 
Proteingruppierungen. Vermutlich sind die Häm-ge- 
bundenen Gruppen bei den verschiedenen unter- 
suchten Hämoglobinen mit Ausnahme des Ch(3) recht 
ähnlich. 


Durch die wechselnden Fremdlisanden wird die 
Elektronenstruktur des Fe wesentlich stärker beein- 
flußt. Die größere Serie der Hb(3)-Komplexe weist 
fließende Übergänge von einerseits rein elektrova- 
lenten zu praktisch kovalenten Verbindungen auf. 


Die Befunde lassen sich gut mit der Kristallfeld- 
theorie van Vrecr’s [101] oder den jüngeren Anschau- 
ungen der Harrtmannschen Schule [35, 82] deuten. 
Hiernach sind die Bindungskräfte überwiegend elek- 
trostatischer Natur, Veränderungen in der Elektro- 
nenstruktur des Zentralions werden durch die Inten- 
sität und Symmetrie des Ligandenfeldes bestimmt. 


. Die Lichtabsorption der Hb(3)-Komplexe im Sicht- 


baren und nahen UV ist eine Absorption des Por- 
phyrinsystems. Die für die einzelnen Banden ver- 
antwortlichen Schwingungssysteme im Porphyrin 
können sich im allgemeinen nicht unabhängig von- 
einander verändern. Es lassen sich empirische Zu- 
sammenhänge hinsichtlich der Lage (und Intensität) 
der verschiedenen Maxima (Violett- Grün- und Rot- 
bande) nachweisen. 


. Zwischen der Lichtabsorption des Porphyrinsystems 


und der magnetischen Suszeptibilität des Fe bestehen 
in den Hb()-Komplexen enge Korrelationen: je 
stärker kovalent ein Komplex ist, um so weiter zum 
Roten hin liegen seine Absorptionsbanden. Diese Zu- 
sammenhänge führen zu dem Schluß, daß das x-Elek- 
tronensystem des Porphyringerüstes um so mehr vom 
Fe in Anspruch genommen wird, je stärker kovalenten 
Charakter das Fe besitzt. Die Lichtabsorption eines 
Hb(3)-Komplexes spiegelt so indirekt den mittels 
magnetischer Methoden unmittelbar zu erfassenden 
Zustand der Elektronenhülle des Zentralions wider. 


. Die Affinität der verschiedenen Liganden zum Fe der 


Methämoglobine läßt sich grundsätzlich auf elektro- 


1. 
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statische Kräfte zurückführen. So wird im allgemei- 
nen die Bindungsneigung eines Liganden durch seine 
Basizität und Polarisierbarkeit bestimmt. Die aus bei- 
den Faktoren resultierende „Nukleophiliekonstante“ 
im Epwarpsschen Sinne [19, 20] darf als ein Maß für 
die Intensität des Ligandenfeldes des betreifenden 
Partners angesehen werden, zumal sich enge Zusam- 
menhänge zwischen der Nukleophilie des Liganden 
und der magnetischen Suszeptibilität bzw. der Licht- 
absorption des zugehörigen Hb(3)-Komplexes nach- 
weisen lassen. 


Stärkere Abweichungen von dieser Regel treten bei 
großen Liganden (SCN, SeCN’, Azetat, Propionat, 
Benzoat) auf. Sie werden auf eine sterische Hinde- 
rung der Bindung bezogen. Es wird so der Schluß ge- 
zogen, daß bei den untersuchten Hämoglobinen die 
prosthetischen Gruppen nicht oberflächlich tangential 
zum Protein angeordnet sind, sondern in Falten des 
Eiweißes eingebettet. 


. Von den untersuchten Hämoglobinen weisen das 


Pferde-Myoglobin, die Vertebraten-Hämoglobine so- 
wie das Daphnien-Hämoslobin eine relativ schwierige 
Zugänglichkeit der prosthetischen Gruppen auf, 
während das Hämoglobin von Chironomus plumosus 
wesentlich offener liegende prosthetische Gruppen 
besitzt. 


Eine Theorie des Sigmoidkoeffizienten, die aufdiesen 
sterischen Faktoren basiert, wie von GEORGE u. PAU- 
LING [30] angegeben, kann als unzutreffend widerlegt 
werden. 


.Mit den Vorstellungen über die eingebettete Lage 


der Häme im Protein steht der direkte und indirekte 
Nachweis zweier Häm-gebundener Proteingruppierun- 
gen im Einklang. Aus Ionisationskurven sowie der pı- 
Abhängigkeit der Gleichgewichtskonstanten lassen sich 
bei nahezu allen Hämoglobinen zwei solche Grup- 
pen ermitteln. Es liegen Anhaltspunkte dafür vor, 
daß es möglicherweise zwei Imidazole sind, so daß 
die älteren experimentellen Befunde sowie Hypo- 
thesen von Conänt [8] und Wyman jr. [1093] gestützt 
werden, die ein „proximales“ und ein „distales“ Imid- 
azol als Häm-gekoppelte Gruppen postulierten. 


Unter Berücksichtigung des von KeıLın uU. HARTREE [49] 
geführten Nachweises der Bindung von Wasser an das 
Fe des Methämoglobins und der in dieser Arbeit ab- 
geleiteten Schlußfolgerungen ergibt sich als wahr- 
scheinliche Struktur der Hb(3)-Verbindungen das in 
Abb.40 dargestellte Schema, wonach die 5. und die 
6. Koordinationsstelle des Fe mit zwei Imidazolen 
des Proteins besetzt sind. Zwischen das Fe und die 
Häm-gebundenen Gruppen lagert sich in koordina- 
tiver Bindung Wasser ein, dessen Ionisation den Über- 
gang in die alkalische Form des Methämoglobins zur 
Folge hat. ; 

Das koordinativ gebundene Wasser bzw. die OH - 
Gruppe werden durch die überwiegende Zahl der 
Liganden vom Fe verdrängt. Zyanid (vermutlich 
auch Hydrosulid und Imidazol) scheinen einen an- 
deren Bindungsort bzw. eine andere Bindungsart als 
die „regulären“ Liganden zu besitzen, sie beeinflus- 
sen z.B. nicht die Wasserionisation. Zyanid ist hin- 
gegen am Redoxpotential aktiv, was die regulären 
Liganden praktisch nicht sind. 


h) 


.Aus der weitgehenden Übereinstimmung zahlreicher 


physikalisch-chemischer Eigenschaften bei den mei- 
sten untersuchten Hämoglobinen kann geschlossen 
werden, daß die Grundstruktur der prosthetischen 
Gruppen einschließlich ihrer Proteinumgebung sehr 
ähnlich sein dürfte. Die Peripherie des Eiweißes ist 


für die wichtigen physikalisch-chemischen Eigen- 
schaften weitgehend belanglos, hingegen wird die 
Eigenschaft der Blutfarbstoff- und Muskelfarbstoff- 
proteine bedeutend durch die engere Protein-Um- 
gebung der Hämgruppen mitbestimmt (Art, Lage, 
Eigenschaften der Häm-gekoppelten Gruppen, Amino- 
säurensequenz und dgl.). 


Herrn Prof. Dr. Jung danke ich für die Förderung 
der Arbeit, für wertvolle Hinweise und anregende Dis- 
kussionen. 


Frl. I. FıschgAacH danke ich für zuverlässige technische 
Assistenz. 
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Zusammenfassung 


WERNER SCHELER: 


Über die Komplexaffinität des Eisens in Hämoproteiden 
(Methämoglobinen, Metmyoglobin) 


Um den Einfluß der Eiweißkomponente auf bestimmte 
physikalisch-chemische Eigenschaften der Hämoglobine 
zu analysieren, wurden umfangreiche Messungen durch- 
geführt. Es wird über die Lichtabsorption, die ma- 
gnetische Suszeptibilität, die Gleichgewichtskonstanten, 
Ionisationskonstanten, thermodynamischen Daten usw. 
der Methämoglobine und ihrer Derivate berichtet. 


Die Untersuchungen wurden an Hämoglobinen mit 
gleicher prosthetischer Gruppe (Ferroprotoporphyrin 


IX), aber unterschiedlichem Molekulargewicht, einer 
unterschiedlichen Zahl von prosthetischen Gruppen, so- 
wie verschiedener Aminosäurezusammensetzung durch- 
geführt. Zur Verwendung gelansten Pferde-Metmyo- 
globin (MG = 17500), Chironomus- (MG = 31400), Verte- 
braten- (MG = 68000) und Daphnien-Methämoslobin 
(MG 400000). 


Es werden theoretische Schlußfolgerungen hinsicht- 
lich der Komplexaffinität der Methämoglobine, der 
Zusammenhänge zwischen Lichtabsorption und magne- 
tischem Verhalten, sowie struktureller Probleme, wie 
der Häm-affinen Proteingruppierungen und der steri- 


schen Anordnung der prosthetischen Gruppen im Mole- 
kül gezogen. 
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BEPHEP IIIEJIEP: 


RL Bonpocy KOMILIEKCHOTO EPONCTBA Kere3a 
B TEMONPOTEHAAX (METTEMOTNOÖHHAX, MOTMHOTIOOHHAN) 


C MeIIbIOo aHanmmaa BAIUAHNA ÖCIIKOBOTO KOMHOHEHTA 
Ha ONMpeneJIeHHbIe PUSMYECKME CBOÜCTBA TEMOTIIOÖHHA 
IPOBeJIH IIMPOKO NOCTABJIEHHLIe H3MepeHufn. B CTaTbe 
co0oÖMAMT 06 a6COPOlUM CBeTa, MAarHeTnyecKoü pa3- 
APAsRHMOCTH, NOCTOAHHOH PaABHOBecHA, HOCTOAHHOH 
HOHH3ZANUN, TEPMONHUHAMNUYECKUX MAHHBIX MT. I. MET- 
TeMOTJIOÖHHOB U UX IPOH3BONHLIX. 


HecsenoBannsı ÖbIsIN UPOBeNeHbI HA TEMOTJIOÖHHAX 
€ ONHHAKOBOH IIPOCTeTHYecKoü TPyuNoH (PepponpoTo- 
uoppnpun 1X), HO C PasMYHBIM MONEeRYJLAIPHLIM 
BECOM, C PAsJIMYHBIM YMCIHOM HPOCTETUYEeCKNUX TPYUI, 
KaAR U Dpu PpasHoh KOMÖMHANHH AMNHORUCHOT. Mlccne- 
AoBasIu MeTTeMOTNOÖHH Nomameüi (MI' = 17,500), xupo- 
HoMyc (MI = 314000), MerTreMmorAoÖönH IO3BOHOUHBLIX 
(MT = 68000) un gaßnnü (MT = 400000). 

‚lesamt Teoperuyeckne BbIBONbI OTHOCHTEJIBHO 
KOMIIIEKCHOTO CPONCTBA METTEMOTNOÖNHOB, CBABU 
MEIHIY TOTJIAIICHHMHEM CBETA HU MATHETHYEeCKUM IOBENEH- 
HeM, KAK MH OTHOCTHTENABHO CTPYKTYPHBIX IPOOJeM, B 
TOM UNCHIEe TPYUNNPOBEU TEM-AWPHHOBBIX IPOTEHHOB 
A CTEPMHYECKOTO PACHONOFKREHHA IPOCTETUYECKUX TPYIL 
B MOJIERYIE. 


WERNER SCHELER: 


On the complex affinity of iron in haemoproteids 
(methaemoglobins, metmyoglobin) 


Extensive measurings are made to analyse the in- 
fluence of the protein component on certain physical 
and chemical properties of haemoglobins. The light 
absorption, magnetic susceptibility, equilibrium con- 
stants, thermo-dynamic data, ionisation constants, etc, 
of the methaemoglobins and their derivatives are dis- 
cussed. 


Research was carried out on 1) haemoglobins of the 
same prosthetic group (ferroprotoporphyrin IX) but 
having a different molecular weight, 2) on haemoglobins 


with a different number of prosthetic groups and 3) on 
haemoglobins with different composition of amino 
acid. The metmyoglobin of the horse (MG = 17,500), 
chironomus (MG = 31,400), vertebrate (MG = 68,000) 
and daphnia pulex-methaemoglobin (MG = 400,000) were 
used. 


Theoretical conclusions are come to regarding the 
complex affinity of methaemoglobins, the correlation 
between lisht-absorption and magnetic data, as well 
as structural problems such as the haeme-linked groups 
of the protein and the steric arrangement of prosthetic 
groups in the molecule. 


WERNER SCHELER! 


Sur Vaffinite complexe du fer dans des h&emoproteides 
(methemoglobines, metmyoglobine) 


De nombreux mesurages ont &te faits pour analyser 
influence qu’exerce le composant de proteine sur cer- 
taines qualites physiques et chimiques des hemoglo- 
bines. On rapporte sur l’absorption de la lumiere, ies 
susceptibilite magnetique, les constantes d’eauilibre, 
les constantes d’ionisation, les donne&es thermo-dyna- 
miques etc. des m&eth&moslobines et de leurs derives. 


L’analyse a &te faite avec des hemoglobines compre- 
nant le m&äme groupe prosthetigue (Ferroprotopor- 
phyrine IX), mais celles-ci etant d’un autre poids mole- 
culaire, d’un nombre different de groupes prosthetiques 
ainsi que d’une composition differente d’acides ami- 
niques. Les hemoglobines employees &taient celle du 
cheval (myoglobine, MG = 17.500, du Chironomus 
(MG = 31.400), des vertebres (MG = 68.000) et des 
daphnies (MG = 400.000). 


L’auteur procede a des conclusions theoriques en ce 
qui concerne l’affinite complexe des methemoglobines, 
les relations qu’il y a entre l’absorption de la lumiere 
et la reaction magnetique, ainsi que les problemes de 
structure tels que les groupements des proteines «hem- 
affines» et la disposition sterique des groupes pros- 
thetiques dans le mol&cule. 
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1. Mitteilung : 


Von WILHELM KnABE 


Der Bergbau auf Kohle, Erz und andere Bodenschätze 
ist im 20. Jahrhundert gegenüber früheren Zeiten 
sprunghaft angestiegen, um die ständig wachsenden 
Bedürfnisse der Menschheit zu befriedigen. An dieser 
Zunahme der Gesamtförderung hatten Tagebaue vor 
allem in den letzten Jahrzehnten einen immer größeren 
Anteil, da die Entwicklung der Gerätetechnik heute 
bereits das Abräumen von über 100 m mächtigem Deck- 
gebirge in Tagebauen erlaubt. 

Während im Tiefbau, der unterirdisch arbeitet, nur 
kleinere Flächen für die Errichtung der Schachtanlagen 
und zur Aufhaldung des tauben Gesteins, der sog. 
„Berge“, benötigt werden, beansprucht der Tagebau 
zwangsläufig die gesamte Oberfläche, die von ihm voll- 
ständig umlagert wird. Auch beim Tiefbau können 
allerdings, besonders bei geringmächtigem Deckgebirge 
oder fehlendem Versatz der ausgebeuteten Kohlenflöze, 
großflächige Bruchfelder oder Bergsenkungen entste- 
hen, die eine weitere Nutzung der Oberfläche erschweren 
oder unmöglich machen. 

Aus den genannten Gründen war mit dem Auf- 
schwung des Bergbaus eine immer größere Inanspruch- 


* Nach Eingabe dieses Manuskriptes an die Schriftleitung 
wurden uns noch zahlreiche weder bei Lımstrom (1953) noch 
hier aufgeführte Veröffentlichungen bekannt. 


Aus diesem Grunde ist vorgesehen, in Kürze eine 2. Mit- 
teilung dieser „Beiträge zur Bibliographie über die Wieder- 
urbarmachung von Bergbauflächen“ herauszugeben. 


Alle Leser, die uns hierzu passende Literatur zusenden 
oder darauf hinweisen werden, können unseres Dankes 
gewiß sein. (Anschrift: Institut für Garten- und Landes- 
kultur, Berlin-Malchow, Dorfstraße 9.) Die beiden biblio- 
graphisch ergiebigsten Veröffentlichungen dieses Jahres 
sollen aber schon jetzt genannt werden. Es sind: 

„Rekultivace dülnich reviru“ (Wiederurbarmachung von 

Tagebauen) von ROMUALD DRLIK, 

Stätni vedeckä knihovna Ostrave, Ostrava (CSR), April 

1957 und 

Edinburgh, June 1956, Sixth technical meeting of Inter- 

national Union for the Conservation of Nature, heraus- 

gegeben von Society for the Promotion of Nature Reserves, 

London 1957. 


nahme von Land verbunden, das vorher meist land- 
oder forstwirtschaftlich genutzt wurde, während es 
nach dem Abbau oder der Aufhaldung als häßlicher, 
unbewachsener Fremdkörper in der umliegenden Kul- 
turlandschaft liegenblieb. Diese Entwicklung hatte zur 
Folge, daß sich zuerst die Öffentlichkeit, später auch 
die Bergwerksgesellschaften und der Staat mit dem 
Problem befaßten, wie man dieses vom Menschen ge- 
schaffene Unland beseitigen, d.h. begrünen oder irgend- 
einer Nutzung zuführen könne. Die dazu notwendigen 
Maßnahmen können in der deutschen Sprache unter 
der Sammelbezeichnung „Wiederurbarmachungs 
der vom Bergbau devastierten Flächen“ zusammenge- 
faßt werden. Die Bezeichnung „Wiederurbarmachung“ 
umfaßt sowohl die bergbautechnische Seite der „Wieder- 
nutzbarmachung“ als auch die biologischen und agrar- 
technischen Maßnahmen der „Rekultivierung“* (KnaBE 
1955). 


Anfangs war die Wiederurbarmachung eine aus- 
schließliche Angelegenheit der Praktiker, die alle Fra- 
gen empirisch zu lösen versuchten. Erst verhältnis- 
mäßig spät, in Deutschland durch KRrAEMmER (1935) und 
HUNDHAUSEN (1935), begannen die ersten wissenschaft- 
lichen Untersuchungen zu diesem Problem. Infolge 
des 2. Weltkrieges wurden sie jedoch erst nach 1952 
in größerem Umftange wiederaufgenommen. In den 
USA liefen — abgesehen von der Arbeit von CROXTON 
(1928) — die ersten Forschungsarbeiten 1937 (CHAPMAN 
1944) an. Auch hier brachte der Krieg eine Unterbre- 
chung, aber sie dauerte im wesentlichen nur bis 1947 
(GRAnNDT — 1948, Lımstrom — 1948, CHAPrMAn — 1949, 
LIMSTROM U. DEITSCHMAn — 1951). In der Sowjetunion 
fingen die Forschungsarbeiten im Donezgebiet 1949 an 
(WINOGRADOW — 1954). 


1953 wurde dem Institut für Garten- und Landes- 
kultur der Humboldt-Universität zu Berlin der For- 
schungsauftrag 

„Untersuchung der Voraussetzungen für die Rekul- 

tivierung von Abraumkippen im Niederlausitzer 

Braunkohlenrevier unter besonderer Berücksichti- 

sung der forstlichen Rekuitivierung“ 
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übertragen. Im Rahmen dieser Forschungsarbeit er- 
schien es dringend notwendig, die vorhandene, weit- 
hin in Zeitschriftenaufsätzen verstreute Literatur zu 
sammeln und in der hier vorliegenden Bibliographie 
zusammenzulassen. Nur der angelsächsische Raum 
konnte stark gekürzt werden, da er bereits von WHYTE 
und Sısam (1949) ausführlich besprochen und von Lim- 
STROM (1953) in einer umfassenden Bibliographie be- 
handelt worden war, 


Eine einheitliche Bibliographie 
europa fehlte aber bisher. 


über Mittel- 


Im folgenden sind deshalb alle erreichbaren Arbeiten 
über Wiederurbarmachung von Bergbauflächen aus 
Deutschland, Österreich, Polen, Ungarn und der Tsche- 
choslowakei zusammengestellt worden. Ebenfalls auf- 
genommen wurden die wenigen uns bekannten Ar- 
beiten aus Frankreich und der UdSSR. Von den zahl- 
reichen Veröffentlichungen aus Großbritannien und den 
USA wurden dagegen nur diejenigen ausgewählt, die 
entweder im Vorwort zitiert oder nicht in der Biblio- 
graphie von LımstroM enthalten sind. Südafrika ist mit 
einer Arbeit vertreten. 


Die Arbeiten sind 
1. länderweise 
2. innerhalb des Landes alphabetisch und 


3. bei mehreren Arbeiten des gleichen Verfassers 
nach dem Jahre des Erscheinens 


geordnet, aber trotzdem fortlaufend numeriert. 


Um dem Leser die Benutzung der Bibliographie zu 
erleichtern, ist eine „regionale und sachliche Aufglie- 
derung des aufgeführten Schrifttums“ angefügt worden. 
Außerdem sollen die wichtigsten Probleme der einzel- 
nen Länder mit Angabe des ungefähren Umfangs der 
devastierten Flächen im folgenden Text besprochen 
werden. 


Schon aus der großen Zahl von Veröffentlichungen 
geht hervor, daß in Deutschland der Braun- 
kohlentagebau in der Landinanspruchnahme bei 
weitem an erster Stelle steht. Die Flächenzahlen er- 
härten diese Feststellung. Bis Ende 1950 devastierte 
der Braunkohlenbergbau nach Lrnmann (1951) im Ge- 
biet der DDR rd. 47700 ha, im Bezirk Köln/Niederrhein 
bis Ende 1954 rd. 9000 ha. Die inzwischen wieder re- 
kultivierten Flächen betrugen 46 bzw. 33°/o. Der welt- 
berühmte Steinkohlentiefbau des Ruhrgebietes 
hatte dagegen zusammen mit der gesamten übrigen 
Industrie in diesem Raum bis 1952 nur rd. 1200 ha mit 
Halden zugeschüttet (BertHnoLp — 1954), im ebenfalls 
hochindustrialisierten Saargebiet bis 1955 520 ha 
(KALBHENN). Andere Bergbaubetriebe spielen in Deutsch- 
land gegenüber diesen Zahlen nur eine untergeordnete 
Rolle. 


In Belgien und Frankreich sind ausgedehnte 
Halden des Steinkohlentiefbaus vorhanden. An Lite- 
ratur ist uns jedoch nur die Arbeit von Marc (1946) 
über Kalksteinbrüche einer Sodafabrik bekannt. 


In Großbritannien gibt es nach WnytE und 
Sısam (1949) drei Hauptprobleme für die Wiederurbar- 
machung, den Steinkohlenbergbau, die Eisenerzgewin- 
nung und die großen Sand- und Kiessruben im Themse- 
tal. Allein der Eisenerzabbau in England hatte bis 1939 
80000 acres = 32000 ha devastiert, und im sog. „Black 
country“ existierten nach dem 2. Weltkries rd. 30000 
acres = 12000 ha aufforstungsfähiges Ödland. 


Aus Österreich sind uns die erfolgreichen Auf- 
forstungen der Schlackenhalden bei Leoben durch 
Forstmeister Linpner brieflich bekanntgeworden. KALL- 
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BRUNNER (1939) berichet über die Aufforstung von 
Kippen des Braunkohlenbergbaus in Niederdonau. 


In Polen befinden sich zahlreiche Halden besonders 


im oberschlesischen Industrierevier (Burskı). Sie stam- 


men überwiegend vom Steinkohlenbergbau. 


In der Tschechoslowakei 
Deutschland Braun- und Steinkohlenbergbau die größte 


Rolle für die Wiederurbarmachung. Im nordböhmischen | 


Braunkohlenrevier schätzte GÜNTHERSBERGER (1935) die 
abgebaute Fläche auf 13000ha. Im Ostrauer Stein- 
kohlenrevier, nahe der polnischen Grenze, nehmen die 
Halden heute rd. 500ha ein. Aus Zentral- und West- 
böhmen fehlen Flächenangaben, 


In der UdSSR sind im Zuge der Ausweitung des 
Bergbaus ebenfalls beträchtliche Flächen in Anspruch 
senommen worden. Trotz unserer Bemühungen blieben 
die Literaturangaben unvollständig." Aus dem Mos- 
kauer Gebiet berichten KunpryAzEw und IwAnow 
(1954), aus dem Donbassgebiet WInoGRADoWw (1954). 


InUngarnharrten 1955 nach Szönvı (1956)rd.1500 ha 
einer Wiederurbarmachung. Es handelte sich größten- 
teils um Flächen des Braunkohlen- und Bauxittagebaues 
sowie um Sandgruben. 


Aus Übersee sind die amerikanischen Erfahrungen 
für uns am wichtigsten, weil sie unter ähnlichen Kli- 
mabedingungen wie in Mitteleuropa gewonnen wurden. 
In einigen Staaten der USA hat der Steinkohlentage- 
bau in den letzten Jahrzehnten den Tiefbau überflügelt. 
1948 wurden nach Konnke (1950) 23,3%/e aller Kohlen 
der USA in „strip mines“ gewonnen. 


Damit verbunden war jedoch die z.T, allerdings nur 
vorübergehende Inanspruchnahme von schätzungsweise 
150000 ha Land. Der Abbau konzentriert sich vor allem 
auf Pennsylvania und West-Virginia in den östlichen 
Staaten sowie auf Indiana, Illinois, Ohio, Missouri und 
Kansas im Mittelwesten. Eine Arbeit befaßt sich mit 
der Wiedergutmachung von Landschaftsschäden im 
Kupferbergbau (Fısu — 1954), zwei weitere mit sehr 
interessanten Beobachtungen an 100 Jahre alten Kippen 
des Eisenerzbergbaus (Tryon u. Markus — 1953, TYNeEr, 
Tryon u. GALPIN — 1954). 


Schließlich sollen noch die für eine Rekultivierung 
besonders schwierigen Verhältnisse im Goldbergbau 
Südafrikas (WnytE u. Sısam — 1949) erwähnt 
werden, 


Die Angaben über mehrere neuere angelsächsische 
Veröffentlichungen wurden aus den Monatsheften der 
Bibliography of Agriculture der Library of Agricul- 
ture Washington D.C. herausgesucht, ohne daß die Ar- 
beiten im Original eingesehen werden konnten, 


Die vorliegende Bibliographie ist ein Teilergebnis des 
obengenannten Forschungsauftrages. Daher sei hier- 
mit dem Staatssekretariat für Hochschulwesen und dem 
Zentralamt für Forschung und Technik für die groß- 
zügige Förderung dieses speziellen Forschungsgebietes 
gedankt. Herr Professor Pniower hat als Direktor 
des Instituts für Garten- und Landeskultur frühzeitig 
die Bedeutung der Wiederurbarmachung für die Lan- 
deskultur erkannt und daher dieses Forschungsthema 
zu einem Schwerpunkt der Institutsarbeit gemacht 
(PniowEr — 1956). Bei der mühevollen bibliographiscken 


1 In der bereits in Vorbereitung befindlichen 2. Mittei- 
lung können dank der freundlichen Literaturhinweise des 
Ukrainischen Forschungsinstituts für Forstwirtschaft und 
Meliorationswesen in Charkow (UdSSR) 6 weitere Ver- 
öffentlichungen genannt werden (s. auch Anmerkung *). 


spielen wie in 
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Kleinarbeit hat mir Fräulein Christiane Koetz mit 
großer Umsicht geholfen. Ihr und Fräulein Johanna 
Anders, die das Schreiben übernahm, sei daher an 
dieser Stelle gedankt. Meinen Dank an die zahlreichen 
Institutionen und befreundeten Fachkollegen, die mir 
Sonderdrucke von ihren Arbeiten übersandten oder 
wertvolle Hinweise gaben, statte ich am besten durch 
die fertige Bibliographie ab. 


Deutschland 
1. ALBERT, R. 


1941 Die Roterle als Urbarmachungsholzart bei der 
Ödlandaufforstung sowie als Misch- und Treib- 
holz der Kiefer bei der Sanierung devastierter 
Waldböden. 

Mittlg. der Herm.-Göring-Akademie 1, 126 
bis 132, 


2. Aufforstungsprojekte im Mansfelder Land, eigen- 
artige. 
1938 Holzmarkt 55, Nr. 233. 


3. BADER, WALTER 


1953 Eine Kulturlandschaft verschwindet. 
Denkschrift „Das Rhein. Braunkohlengebiet — 
Eine Landschaft in Not!“ S. 84-85. Neuß. 


4. BALLASCHK, W. 


1955 Forstliche Kippenrekultivierung im Senften- 
berger Raum. 
Die Wiederurbarmachung der Kippen und 
Halden im Senftenberger Braunkohlenrevier, 
S. 40—47. Rat des Bezirkes Cottbus. 


5. BARTHEL, HELLMUTH und ERNST NEEF 


1955/56 Über einige Ergebnisse geographischer For- 
schung im mitteldeutschen Braunkohlengebiet. 
Wissenschaftl. Zeitschr. d. Karl-Marx-Univ. 
Leipzig 5, H.5, 619—629. 


6. BEER, WOLF-DIETRICH 


1955/56 Beiträge zur Kenntnis der pflanzlichen Wieder- 
besiedlung von Halden des Braunkohlenbers- 
baus im nordwestsächsischen Raum. 
Wissenschaftl. Zeitschr. d. Karl-Marx-Univ. 
Leipzig 5, H. 1/2, 207-211. 


7. Begrünen und Rekultivieren von extremen Stand- 
orten. 

1955 Landwirtschaft — Angewandte Wissenschaft 
Nr.43. Bearbeitet und zusammengestellt von 
G. Orschowy und H. Köntrr, Landwirtschafts- 
verlag, Hiltrup bei Münster. 


8. BENDERMACHER, JUSTINUS 
1953 Die Frage der Umsiedlung im rheinischen 
Braunkohlengebiet. 


Denkschrift „Das Rhein. Braunkohlengebiet — 
Eine Landschaft in Not!“ S. 23—31. Neuß. 


9. BERTHOLD, HANS-JOACHIM 

1954 Erfahrungen bei der Aufforstung von Halden 
auf dem Gelände des Westdeutschen Stein- 
kohlenbergbaues. 
Forschung und Beratung Forstwirtschaft 1, 
146—151. Düsseldorf. 


10. Brünıng, E. 

1954 Untersuchungen über die Rekultivierbarkeit 
des Bodens roher Mittelmassenkippen des 
Braunkohlentagebaues im Böhlen-Bornaer 
Revier als Voraussetzung für ihre Wiedernutz- 
barmachung. 


Diplomarbeit, Leipzig. 


11. Brünıng, E. 


1955 Rekultivierungsmaßnahmen mit landwirt- 
schaftlichen Pionierpflanzen auf Rohboden- 
kippen. 

Die Wiederurbarmachung der Kippen und 
Halden im Senftenberger Braunkohlenrevier, 
S. 47—52. Rat des Bezirkes Cottbus. 


12. v. BucHu, M.M. und M. HAARrDT 
1955 Untersuchung über die Aufforstungsmöglich- 
keiten einer Alauntonhalde. 
Braunkohle, Wärme und Energie 56, 104—108. 


13. BUCHWALD, KONRAD 
1954 Lebendverbauung von Steilhängen und Halden. 
Begrünen und Rekultivieren von extremen 
Standorten, 
Landwirtsch.-Angewandte Wissenschaft 43. 
Landwirtschaftsverlas, Hiltrup bei Münster. 


14. CLErr, Otto 
1929 Die Einebnung und Wiederurbarmachung von 
Tagebauen und Halden der Braunkohlengruben 
des Vorgebirges bei Köln. 
Zeitschr. f. d. Berg-, Hütten- u. Salinenwesen, 
77, B 471-498. 


15. COPIEN 

1942 Über die Nutzbarmachung der Abraumkippen 
auf Braunkohlenwerken und die dabei ge- 
wonnenen Erfahrungen insbesondere bei Forst- 
kulturen in der Niederlausitz. 
Zeitschr. f. Forst- und Jagdwesen 74, 43—77, 
81—126, 192 und 409-410. Springer Verlag, 
Berlin. 


16. CoPIEN 
1950 Über die Möglichkeiten einer landwirtschaft- 
lichen Nutzung der Abraumhalden und -Kip- 
pen im Braunkohlentagebau. 
Braunkohle, Wärme und Energie 2, H. 23/24, 
414—420. 
17. CoPIEN 
1950 Weiß- oder Roterle zur Bodenmelioration. 
Allgemeine Forstzeitschr. Nr. 5, 56-57. 
18. COoPIEN 


1956 KRekultivierung von Abraumkippen. 
Braunkohle, Wärme und Energie 8, H. 19/20, 
383—389. 


19. DARMER, GERHARD 


1953 Hochhalde Espenhain — eine offene Wunde der 
Landschaft. 


® Natur und Heimat 2, H.3. 


20. DARMER, G. 
1955 Biologische Grundlagen zur Wiederurbar- 
machung von Kippen und Halden. 
Die Wiederurbarmachung der Kippen und 
Halden im Senftenberger Braunkohlenrevier, 
S. 30-34. Rat des Bezirkes Cottbus. 
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21. DARMER, G. 


1955 Zur forstlichen Rekultivierung schwieriger 
Kippenböden im Braunkohlentagebaugebiet. 
Forst und Jagd 5, 117—121. 


22. DARMER, G. und E. BRÜNING 


1954 Rekultivierungsversuche auf rohen Mittel- 
massenkippen. 


Bergbautechnik 4, H.4, 193—198. 
23. DÄUMEL, GERD 


1955 Zur Schüttung von Halden. 


Garten und Landschaft 65, 4—6 (Sept.). 


24. Denkschrift des Rheinischen Vereins für Denk- 
malspflege und Heimatschutz. 


1953 Das Rheinische Braunkohlengebiet — Eine 
Landschaft in Not! Neuß. 
ZDERAENT. 
1900 Bewaldete Bergehalden im Ruhrkohlenbezirk. 


Berg- und Hüttenmänn. Zeitg. 52, 626. 


26. FELSs, EDWIN 
1954 Der wirtschaftende Mensch als Gestalter der 
Erde. 
Frankh’sche Verlagsbuchnhandlung Stuttgart. 


27. FLEISCHER, R. 


1954 Die Anpassung der Förderbrückenbetriebe an 
die Vorschriften der Wiedernutzbarmachunss- 
verordnunsg. 


Bergsbautechnik 4, H.4, 184—192. 
28. FLEISCHER, R. 


1954 Entwicklung einer Einheitsförderbrücke für 
Niederlausitzer Tagebaue unter maßgebenden 
bergmännischen Gesichtspunkten. 


Bergbautechnik 4, H.6, 321—334. 


29. FRIEDRICH, G. und M. REICHEL 


1952 Obstbau an Hängen, auf Halden und gering- 


wertigen Böden. 

Schulungsbeilage Nr.14 der Zeitschrift „Der 
Mitschurin-Zirkel“. Zentral. Mitschurin-Aussch. 
b. Min. f. Land- u. Forstwirtsch. 


30. Fuss, E. 

1953 Auswirkung des Braunkohlenbergbaues auf 
die landwirtschaftlich genutzten Böden im 
mitteldeutschen Braunkohlengebiet; ein Bei- 
trag der Bodenschätzung zum Problem der 
Bergbauschäden. 


Die Deutsche Landwirtschaft 4, H.3, 123—128. 


31. GEnz, H. 


1930 Die Veränderungen der Kulturlandschaft zur 
Industrielandschaft im Braunkohlenrevier 


Weißenfels-Zeitz. 
Dissertation, 61 S., Halle. 


32. GRUMBRECHT, ALFRED 


1949 Leitfaden des Braunkohlenbergbaus. 


Verl. Wilhelm Knapp, Halle, 5. u. 6. Auflage. 


33. GÜNTHER, H. 
1954 Weidenanbauversuche auf diluvialem Sand 
und auf Braunkohlenabraumkippen. 


Die Deutsche Landwirtschaft 5, I. 2, 102-106. 


34. GÜNTHER, H. 
1955 Bericht über den Stand der Pappelforschung 
in der DDR. 
Archiv f. Forstwesen 4, H.7/8, 662-688. 


35. GÜNTHER, H. 

1955 Die Kulturweidensorten und Erfahrungen 
über ihre Anbaumösglichkeiten in der Forst- 
wirtschaft. 

Forst u. Jagd 5, H. 10 u. 11, 406—411 u. 445—450. 


36. GÜNTHER, H. 
1956 Untersuchungen über die Verwendung von 
Pappelstecklingen zur Kippenrekultivierung in 
der Niederlausitz. 4 
Mittlsen. a. d. Arbeit d. Pappelkollektivs 
Wissensch. Abhandl. Nr. 16, Beiträge z. Pappel- 
forschg. Nr.1. Akademieverlag Berlin. 


37. GÜNTHER, H. und W. MORGENEYER 


1956 Ein Weidensortenversuch auf einer nährstoff- 
armen Braunkohlenkippe der Niederlausitz. 
Archiv f. Forstwesen 5, H. 11/12, 709-800, 
Berlin. 


38. GÜNTHER, R., A. HOFFMANN, R. BOBER und L. DETMERS 


1950 Landschaftsveränderungen und Landschafts- 
zerstörung unter dem Einfluß des Braunkohlen- 
bergbaus und der Industrie, untersucht im 
Senftenberger Braunkohlenrevier. 


Ms., Berlin. 
39. GÜNTHER, RUTH, REINHOLDE BOBEK und ARIBERT 
HOFFMANN 
1949 Landschaftsveränderungen und Landschafts- 


zerstörung unter dem Einfluß des Braunkohlen- 


bergbaus und der Industrie, untersucht im 
Gebiet des Meßtischblattes Klettwitz bei 
Senftenbers. 
Ms., Berlin. 

40. Haun 


1938 Die Bedeutung des Bodenwassers für die 


Bodenschätzuns. 
Braunkohle 37, H. 38, 698—703. 


41. HAnr, MARTIN 


1937 Die natürliche pflanzliche Erstbesiedlung von 
Abraumhalden (Grube „Alvine“, Brückdorf). 
Zeitschr. f. Naturwissensch., Org. d. Naturw, 
Vereins f. Sachsen u. Thüring. zu Halle (Saale) 
91, H.2, 35—56. 

42. Hanr, M. 
1939 Bodenzusammensetzung von Abraumhalden 


und natürliche pflanzliche Besiedlung. 
Angewandte Botanik, Bd.XXI, H.2, 149-176. 


43. HARTGEN, V. 
1942 Untersuchungen über die Entwicklung der Auf- 

forstung im nordwestsächsischen Braunkohlen- 

gebiet unter Berücksichtigung eines Wald- 

gürtels für Leipzig, 

Tharandter Forstl. Jahrbuch 93, 253—288. 


44. Hrusonn (Schreibweise ab 1938: Hr£uson) 
i925 Anpflanzung von Kippen 
Industriebezirk. 


Der Deutsche Forstwirt 10, H. 86. 


und Halden im 
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45. HEusoHn, R. 


1928 Das Kultivieren von Kippen und Halden. 
Braunkohle 27, H. 44, 985-992. 


46. HEUSOHN, RUDOLF 
1930 Die Braunkohlengewinnung vernichtet und die 
Braunkohle schafit Kulturflächen. 


Bergbauliche Rundschau, Beilage z. Anzeiser 
£. Berg-, Hütten- u. Maschinenwesen 4, Nr. 15, 
113—116. 


47. HEUSOHN, RUDOLF 
1935 Praktische Kulturvorschläge für Kippen, 
Bruchfelder, Dünen und Ödländereien. 
Verl. J. Neumann, Neudamm und Berlin. 


48. HEUSON, RUDOLF 


1947 Bodenkultur der Zukunft. 
Neumann-Verlag, Neudamm. 


49. HEuUSon, RUDOLF 


1947 Die Kultivierung roher Mineralböden. 
Siebeneicher-Verlag, Berlin-Charlottenburs. 
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Zusammenfassung 


WILHELM KNABE: 


Beiträge zur Bibliographie über Wiederurbarmachung 
von Bergbauflächen a 


Durch die ständig steigende Entwicklung des Berg- 
baues ist die Wiederurbarmachung von abgebauten oder 
in anderer Weise durch den Bergbau beanspruchten 
Landflächen zu einem Weltproblem geworden. Aus 
diesem Grund wurden die Veröffentlichungen über 
dieses Spezialgebiet aus Mitteleuropa und der Sowjet- 
union möglichst vollständig zusammengestellt, Bei den 
englischen und amerikanischen Arbeiten konnte auf 
die Bibliographie von Limstrom verwiesen werden. 
Die Arbeiten sind 


1. länderweise 
2.innerhalb des Landes alphabetisch und 


3.bei mehreren Arbeiten des gleichen Verfassers nach 
dem Jahre des Erscheinens 


geordnet, aber trotzdem fortlaufend numeriert. Außer- 
dem wurde eine regionale und sachliche Aufgliederung 
der genannten Schriften angefüst, die dem Leser das 
Heraussuchen der speziell interessierenden Veröffent- 
lichungen erleichtern soll. 


Die Spezialbibliographie über Wiederurbarmachung 
soll einer Vertiefung des internationalen Austausches 
zum Nutzen der vom Bergbau berührten- Landschaften 
und der darin lebenden Menschen dienen. 

Um geeignete Literaturhinweise für eine 2. Mit- 
teilung dieser „Beiträge zur...“ wird gebeten. 


BNABTENBM RHABE: 


K 6u61norpapuu 10 BONP6Cy 0 pacmanıke MIOIMANeH, 
ÖBIBIUHX O0] TOPHBIMM PA3pa0oTkanmm. 


BenenerBne HenNpepbIBHOTO PAa3BUTuUA TOPHOTO Meta 
BONpoc 0 pacnalıke T1MNoIManei, ObIBIMX B TOPHOoü 
DRCILIOATALUM, NIAM ;Re KAK-NM6O BERIHOYABIINXCH B 
TOPHOE NEO, CTAHOBUTCH IPOÖJEMOH MUPOBOTO 3KA- 
yeunst. IloaToMy MbI COo6pasım IIO BO3BMOFKHOCTU HON- 
HOCTBIO Bce KacalolmecH 9ToU CIHEMMANBHOH OÖJAacTu 
Iy6JMkalmnm, BbllNenume B Cpenneli Eppone u B CoBer- 
CROM Co1o3e. Yro KacaetcA auTJINMÜCKUX U AMePNMRAH- 
CKUX NyOJmMRaumü, TO B 3TOM OTHOIMICHMM MbI MOFKEM 
ykasarb na ÖnG61morpadnmıo JIumerpoma. 


Pa6orvı 
MelIam: 


CHETEMATHSUPOBAHBI MO CIIEMYIOIIMM PA3- 


1. no crpaHam; 
2. NO asıbasuty WII KA3KNOoNM OTAENBHOU CTPpanbl; 


3. TO TOMaM OUy6JANKOBAHNSI — Ipm HaJImUmNM He- 
CROJIBRUX pa6orT OAHOTO U TOTO Re aBTopa; Aa 
RKPOME TOTO, BCE pa6ornı HYMEPOBAHbI TO HOPAARY. 


‚lanee ÖBIJIO IPOBEMEHO PETMOHAJIDHOE NM MIEJIOBOEC 


Tonpasmesjreume PAa00T, KOTOPOe HOJKRHO OÖJETUNTD 
YMTaTeJIIO PO3BBICKUBAHNE HHTEPECYIOUMX ETO TIYÖ- 
JIHRKammd. 


Ilyerp Ta cmemmanbmas On6Jmorpapns 10 BONPocy 
o pacmamıke NNOIMaNeH NMOCHYRUT K pPacumpenno 
MEe>KILyHAPOAHOTO OÖMEeHA MHEHNSIMU HA MOJIBBYy O0- 
JIACTAM, OXBAYeHHLIM TOPHLIMM Paspa6oorkamn, u 
JIHONAM, FKUBYINHM B 9TUX OOJAcTAX. 


IIpocnum yrasannü Jmreparypbı, 
„bnösnorpadun .. .““, 


OTUOCAMEeÜCH KR 
IA 270 COOOIICHMA. 


WILHELM KNABE: 


Contributions to bibliography 
on reclaiming mined areas 


Owing to the continued development of mining, the 
reclaiming of exhausted mines, or districts wasted in 
other ways by mining, has become a world-problem. 
For this reason literature published on this special 
subject in central Europe and the Soviet Union has 
been assembled as comprehensively as possible. It was 
possible, however, to refer to Limstrom’s bibliography 
of English and American publications. 


The works are arranged thus: 
l. according to country 
2. alphabetically within a given country 


3.(where several works by the same author are con- 
cerned) according to the year of publication. 


Besides they are enumerated throughout. 


Moreover, the given works are collected under region 
and subject. This is to make it easier for the reader to 
look up the publications he is especially interested in. 

This special bibliography on re-cultivation should 
bring about a deepening of international exchange 
which would be of benefit both to areas affected by 
mining and to the people who live in them. 


Information on the whereabouts of suitable literature 
for a second report is requested. 


WILHELM KNABE: 


Contribution A une bibliographie 
au sujet du redefrichage des terrains miniers 


Par le developpement sans cesse croissant de l’exploi- 
tation des mines le redefrichage des terrains miniers 
est devenu un probleme mondial, quil s’agit de terrains 
exploites ou bien utilises a des buts analogues. C’est 
pour cette raison qu’ont &t& r&unies de la facon la plus 
complete possible les publications sur ce domaine 
special faites en Europe centrale et en U.R.S.S. En ce 
qui concerne les travaux anglais et am£ricains, on 
pouvait renvoyer a la bibliographie de LımsTrom. 

L’ordre observ& est celui-ci: Les travaux sont nume- 
rotes de facon continue, mais groupes 
l.par pays, 
2.pour tout pays par ordre alphabetique et 
3. d’apres l’annee de la parution, si un auteur a publie 
plusieurs travaux. 

Puis on a ajoute un classement regional et par sujet 


des &Ecrits mentionnes pour qu’il soit plus facile au || 


lecteur de retrouver les publications qui l’interessent 
particulierement. 


Par cette bibliographie speciale au sujet du rede- 


frichage on entend approfondir l’&change international || 
au profit des regions minieres et des hommes qui les |! 


habitent. 


L’auteur demande de lui 


fournir des 


une bibliographie sur le 
miniers». 


indications | 
bibliographiques pouvant servir de matiere A une | 
deuxieme information au sujet d’une «contribution A || 
redefrichage des terrains || 
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(Aus dem Institut für Zierpflanzenbau der Humboldt-Universität zu Berlin, Direktor: Prof. Dr. H. Rupprecht) 


Zur experimentellen Mutationsauslösung bei Zierpflanzen 


Von Hans JANK 


1. Einleitung 


Durch die steigende wirtschaftliche Bedeutung der 
Zierpflanzen ist ihre züchterische Bearbeitung über das 
Stadium der Liebhaberei hinaus schon längst zur 
volkswirtschaftlich bedeutsamen Tätigkeit geworden. In 
den USA und beispielsweise auch in Holland werden 
aus diesem Grunde modernste und hochintensive 
Züchtungsmethoden nicht nur in der Landwirtschaft, 
im Gemüse- und Obstbau praktisch angewandt, sondern 
auch im Zierpfianzenbau. Dadurch haben sich diese 
Länder in vielen Fällen mit hochentwickelten Sorten 
einen Vorsprung auf dem Weltmarkt verschaffen 
können. Bei uns hielt die praktische Zierpflanzen- 
züchtung mit dieser Entwicklung bis jetzt noch un- 
genügend Schritt. 

Bei der Steigerung der Qualität unserer Azaleen, 
Eriken, Maiblumen, Cyclamen usw., die der weiteren 
Ausdehnung des Exportes dienen soll, sind der Zier- 
pflanzenzüchtung konkrete Aufgaben gestellt, die die 
Anwendung moderner Züchtungsmethoden notwendig 
machen. Dies gilt auch für die Bestrebungen, sich vom 
Import ausländischer Züchtungen frei zu machen. Bei- 
spielsweise müssen zur Zeit noch alle Chrysanthemen- 
Neuheiten aus dem Auslande eingeführt werden, und 
bei einigen Rosen-Neuheiten werden sogar an west- 
deutsche und ausländische Züchter Lizenzgebühren 
gezahlt. Aber auch bei der Steigerung der Rentabilität 
unserer Zierpflanzenbetriebe hat die Zierpflanzen- 
- züchtung fest umrissene Aufgaben zu lösen, 


Der experimentellen Auslösung von Mutationen 
kommt im Rahmen dieser Ziele entsprechende Be- 
deutung zu. Sie bietet unter dem Gesichtspunkt des 
Zierpflanzenbaues eine Anzahl nicht zu unterschätzender 
Vorteile. 


2. Die Vorteile der experimentellen Mutationsauslösung 
für die Zierpflanzenzüchtung 


Die experimentelle Mutationsauslösung ist gleich- 
bedeutend mit einer Beschleunigung des natürlichen, 
spontanen Mutationsprozesses. Deshalb werden unter 
den auf experimentellem Wege ausgelösten Mutationen 
nicht nur die bei der betreffenden Pflanzenart schon 
bekannten Merkmale und Eigenschaften auftreten, 
sondern auch völlig neue, bisher noch unbekannte, die 
auf Grund der in einer Gattung ruhenden Entwicklungs- 


potenzen und infolge des Gesetzes der Parallelvaria- 
tionen bzw. der homologen Reihen früher oder später 
auch spontan entstanden wären (STUBBE und BANDLOW 
1947, BAanpLow 1950). Es kann also damit gerechnet 
werden, daß Eigenschaften auftreten, die durch die 
Kombinationszüchtung allein niemals zu erzielen 
sind. 

Das ist für eine Anzahl von Zierpflanzen von ganz 
besonderer Bedeutung. Unter anderem bei den schon 
länger züchterisch bearbeiteten Zierpflanzen, bei denen 
durch die weiter zurückliegende Wahl der Eitern- 
formen die züchterische Ausgangsbasis ungenügend 
breit ist. Außerdem bei zu geringer natürlicher Varia- 
bilität und bei Zierpflanzen, bei denen durch ungeeignete 
züchterische Maßnahmen wertvolle Eigenschaften ver- 
lorengingen. 

Am Rande sei darauf hingewiesen, daß mancherlei 
Abänderungen, Abnormitäten, die bei anderen Kultur- 


pflanzen belanglos oder wertmindernd sind, ggf. im 
Zierpflanzenbau wirtschaftlich nutzbaren Zierwert 


haben und der Blumenliebhaberei neue Wege weisen 
können. 

Wichtig ist weiterhin die Tatsache, daß die Ausbeute 
an Mutationen bei vegetativ vermehrten Pflanzen 
srößer ist als bei durch Samen vermehrten. Die in den 
wesentlich zahlreicheren Körperzellen auftretenden 
Mutationen können durch die vegetative Vermehrung 
isoliert und fixiert werden. Dagegen werden alle Muta- 
tionen innerhalb der Körperzellen bei den Pflanzen, die 
nur generativ vermehrt werden, zwangsläufig durch 
germinative oder zygotische Selektion eliminiert, wenn 
sie sich nicht in Zellschichten befinden, aus denen die 
Keimzellen gebildet werden; und das sind im Verhält- 
nis ungleich weniger. Gerade im Zierpflanzenbau 
werden eine beträchtliche Anzahl wichtiger Kulturen 
vegetativ vermehrt. Beispielsweise seien angeführt: 
Azaleen, alle Blumenzwiebeln, Gladiolen, Chrysan- 
themen, Dahlien, Eriken, Flieder, Kamellien, Lorraine- 
Begonien, Maiblumen, Nelken, Rhododendron, Rosen, 
viele Stauden, alle Ziergehölze und noch manche andere. 
Darunter befinden sich wichtise Exportkulturen, bei 
denen der Sortenneuzüchtung volkswirtschaftliches 
Interesse zukommt. Viele von ihnen werden bis heute 
bei uns noch nicht nach wissenschaftlichen Gesichts- 
punkten züchterisch bearbeitet, und bei einigen ist man 
bei der Sortenneugewinnung vornehmlich auf spontan 
entstehende somatische Mutationen, gärtnerisch „Sporte“, 
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angewiesen. So z.B. bei der sterilen Lorraine-Begonie, 
einem unserer wichtigsten Winterblüher, und dem 
Chrysanthemum, das aus Gründen der in Deutschland 
erschwerten Samengewinnung z.Z. nur im Ausland 
neuheitenzüchterisch bearbeitet wird. 


Weil die auftretenden Mutationen erfahrungsgemäß 
häufig nur einzelne Eigenschaften und Merkmale im 
Gesamtbestand des Sortencharakters abändern, ist es 
möglich, bei genügend breiter Versuchsdurchführung 
bestimmte unerwünschte Eigenschaften einer sonst 
vorzüglichen Sorte in ihr Gegenteil zu verkehren. Damit 
ist die Möglichkeit einer planmäßigen Sortenveredlung 
gegeben. Das ist bei stark heterozygotem Material — 
und die meisten vegetativ vermehrten Zierpflanzen sind 
stark heterozygot — allein durch die Kombinations- 
züchtung wesentlich schwieriger. Bekanntlich ist es bei 
der Kombinationszüchtung nur selten möglich, eine 
einzelne Eigenschaft gegen eine andere auszuwechseln — 
die zudem natürlich erst einmal irgendwie vorhanden 
sein muß — ohne daß auch der übrige Sortencharakter 
verändert wird. In der in solchen Fällen entstehenden 
Population, die zahllose neue Formen enthält, ist meist 
nur ein geringer Prozentsatz wirklich besserer Typen 
zu finden. Es gehen Neukombinationen hervor, die ein- 
gehend geprüft werden müssen. Durch die experimen- 
telle Mutationsauslösung ist es dagegen möglich, eine 
neue Sorte unter weitgehender Wahrung eines be- 
kannten und geprüften Sortencharakters zu schaften, 


Das ergibt praktisch eine wesentliche Verkürzung der 
Züchtungs- und Prüfungszeit. Die Auslese erfolgt aus 
einem bis auf die eingetretenen Mutationen nahezu 
gleichwertigen Material. Die Prüfung der Mutanten 
erstreckt sich auf den Wert der sefundenen Abände- 
rungen in Verbindung mit den schon bekannten Sorten- 
merkmalen. Diese Züchtungsmethode wird deshalb 
ın vielen Fällen unter den Bedingungen des Zier- 
pflanzenbaues eine rationellere und dabei intensivere 
züchterische Bearbeitung ermöglichen, als es bisher der 
Fall ist. 


Bei uns hat besonders StusBE schon mehrfach darauf 
hingewiesen, daß die Erkenntnisse der theoretischen 
Mutationsforschung als eine sichere Grundlage für ihre 
Anwendung in der praktischen Pflanzenzüchtung be- 
trachtet werden können. 


3. Die Bedeutung der Versuche bei Chrysanihemum 
indicum 


Im Institut für Zierpflanzenbau in Berlin-Köpenick 
wurden ab 1954 Versuche durchgeführt, durch Röntgen- 
bestrahlung bei bestimmten Zierpflanzen experimentell 
Mutationen auszulösen. Die Bestrahlungen erfolgten in 
Zusammenarbeit mit dem Röntgeninstitut der Chirur- 
gischen Klinik und der Geschwulst-Poliklinik der 
Charite. Bisher wurden in die Versuche Chrysanthemen, 
Lorraine-Begonien, Cyclamen und neuerdings auch 
Rosen aufgenommen. Im nachfolgenden soll über den 
Zweck und die Ergebnisse der Versuche bei Chrysan- 
themen berichtet werden. 


Bei den gartenbaulich überaus wichtigen, hier nur 
vegetativ vermehrten mittel- und sroßblumigen Sorten 
des Chrysanthemum indicum war man bisher in 
Deutschland hinsichtlich der Gewinnung von Neuheiten 
nur auf das spontane Auftreten somatischer Mutationen, 
meist sogenannter Farbsporte, angewiesen. Diese 
Blütenfarbsporte machen einen verhältnismäßig hohen 
Prozentsatz des im Handel befindlichen Sortimentes 
aus. Sie treten in Abhängigkeit von der Mutabilität der 
betreffenden Ausgangssorte, dem Umfang der vegeta- 
tiven Vermehrung, dem Alter der Sorte bzw, des Klons 


und den wirksamen Umwelteinflüssen auf. Für den 
Zierpflanzenbau haben diese Sporte eine hohe wirt- 
schaftliche Bedeutung, da sie den Chrysanthemen- 
anbau wesentlich rentabler gestalten können. Das 
liest darin begründet, daß besonders bei den 
großblumigen Sorten von Fall zu Fall außerordentlich 
unterschiedliche Sorteneigentümlichkeiten hinsichtlich 
der Vermehrungswilligkeit, der Vermehrungszeit, des 


Stutztermines, der Knospenwahl, der Anfälligkeit 
usw. beachtet werden müssen. Die Farbsporte 
haben jedoch in den meisten Fällen außer der 


abgeänderten Farbe die gleichen Kulturansprüche wie 
ihre Ausgangssorte. Deshalb bieten die Kataloge der 
Jungpflanzenbetriebe von gewissen guten Sorten häufig 
ganze Farbspertgruppen zum Kauf an. Und deshalb 
besteht auch der Wunsch, von bewährten Standard- 
sorten möglichst die vom Markt geforderten Hauptfarben 
in Form von Farbsporten zu besitzen. Weil mit solchen 
Sporten über Import und Export international ge- 
handelt wird, besteht auch begründetes volkswirt- 
schaftliches Interesse, erwünschte Farbänderungen zu 
erhalten. 


Es war das Ziel der vorliegenden Versuche, die von 
Zufällen abhängige Mutationsrate durch Köntgen- 
bestrahlung experimentell wesentlich zu erhöhen und 
Wese zur Auslese und Fixierung praktisch brauchbarer 
Mutanten zu finden. 


4. Vorversuch 


Entsprechend der praktischen Zielsetzung sollte der 
Vorversuch diejenige Röntgendosis abgrenzen, die 
neben einer hohen Zahl Mutanten wenig Totalverluste 
und ein erträgliches Maß an Vitalitätsstörungen zur 


Tabelle1. Einfluß der gewählten Röntsen- 
dosen auf das Wachstum 


Dosierung Beobachtungen Beobachtungen 
inr am 3. am 14.6. 
1000 Wuchsdepressionen Sproßverdickungen, normaler 
Durchtrieb v. Seitenknospen 
2000 starke Wuchs- nur Durchtrieb tiefer 
depressionen, liegender Seitenknospen 
geringer Durchtrieb, 
Blätter hellgrün 
3000 wie vorige Schäden zu groß, nur noch 
schwacher Durchtrieb 
tiefliegender Augen 
4000 wie vorige wie vorige. Ein Bodentrieb 
der Sorte ‚Indiapolis‘ zeigt 
weitgehende Chlorophyll- 
schäden 
5000 wie vorige wie bei 3000 r 


6000 wie vorige wie bei 3000 r 


7000 wie vorige wie bei 3000 r 

Folge hat. Diese für die praktische Züchtung zweck- 
mäßigste Dosis ist nach Gusrarsson als „Kritische Dosis“ 
bekannt. Je Variante wurden 8 in 8cm weiten Ton- 
töpfen stehende Stecklingsjungpflanzen der Sorten 
„Indianapolis, bronze“ und „Gloriosa, bronze“ bestrahlt. 
Bei 7 Dosierungsvarianten wurden damit je Sorte im 
Vorversuch 56 Pflanzen behandelt. Da aus weiter unten 
aufgezeigten Gründen vor allem die eintretenden 
Wachstumsdepressionen Anhaltspunkte für die geeig- 
nete Dosis sein sollten, mußte die aus technischen 
Gründen begrenzte Pflanzenzahl ausreichen. Bestrahlt 
wurden 10 bis 15 cm hohe Pflanzen mit mehreren 
treibenden Seitenknospen. Die Behandlung erfolgte am 
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1. 4. 1954 mit einem Universal Stabilivolt Siemens, 
KV 200, mA 15, Al-Filter 5mm, Fokus-Objektabstand 
40 cm ab Mitte Pflanzenstengel gerechnet, Die Be- 
strahlung erfolgte von oben. Die Dosierung bei den 
einzelnen Varianten wurde durch die Variation der 
Bestrahlunssdauer erreicht. Nach der Bestrahlung 
wurden die Pflanzen unter möglichst optimalen 
Wachstumsbedingungen weiterkultiviert und später in 
das Grundbeet eines Gewächshauses ausgepflanzt. 

Auf Grund der eingetretenen Wachstumsdepressionen 
sowie des ab 3000 r verstärkt zunehmenden Absterbens 
der oberirdischen Sproßteile, der Chlorophylischäden 
und Formveränderungen an Sprossen und Blättern er- 
gab der Vorversuch, daß die in Frage kommende 
Bestrahlungsdosis bei der angeführten Versuchs- 
anordnung mit hoher Wahrscheinlichkeit zwischen 1000 r 
und 2000 r liegen dürfte. 


5. Fragen zur Wahl des Ausgangsmaterials 


Für den Hauptversuch ergab sich die Frage der Sorten- 
wahl. Wenn sich bei Bestrahlung die Mutationsrate 
linear proportional der Ionisation im Gewebe ver- 
ändert, muß die natürliche Mutationsrate der Sorten 
für die im Versuch erzielte, induzierte Mutationsrate 
von Bedeutung sein. Zudem ist von einer größeren 
Anzahl Kulturpflanzen bekannt, daß die spontanen 
somatischen Mutationen häufig eine bestimmte Rich- 
tung haben. Besonders bei Farbänderungen sind solche 
Tendenzen innerhalb der Reihe der entsprechenden 
multiplen Allele bekannt. Da erfahrungsgemäß die 
mutationsauslösenden Agenzien unspezifisch wirken 
und die experimentell erzielten Mutanten nicht grund- 
sätzlich von den spontan auftretenden verschieden sind, 
liest es nahe, daß der Sortenwahl aus diesem Grunde 
ebenfalls Bedeutung zukommen kann. Aus diesem 
Grunde wurden rund 2300 meist großblumige Sorten 
aus den Jahren 1843 bis 1954 unter entsprechenden 
Gesichtspunkten an Hand von Katalogen und Literatur- 
angaben überprüft. Es wurde festgestellt, daß von dieser 
Zahl 170 Sorten 318 in den Handel gelangte Farbsporte 
gebracht haben. Von 37 der besten und am weitesten 
verbreiteten Sorten (sog. Standardsorten) sporteten 30, 
das sind 81,1%o. In diesem hohen Prozentsatz dürfte sich 
besonders der breite Anbau und die daraus resultierende 
hohe WVermehrungsquote sowie die verhältnismäßig 
lange Zeit ihres Anbaues ausdrücken. Diese 30 sporten- 
den Standardsorten brachten 122, in den Handel ge- 
langte wertvolle somatische Blütenfarbmutationen! 
Die Zahl der Sorten, die lange angebaut wurden und 
genügende Verbreitung und Vermehrung erfuhren und 
trotzdem keine brauchbaren Sporte brachten, ist damit 
außerordentlich gering und beschränkt sich auffälliger- 
weise fast ausnahmslos auf gelbe Sorten (JAnk 1955). 
Andererseits zeigt die Farbzusammensetzung der ent- 
standenen Sporte das zahlreiche Auftreten gelber 
Farben; rund 35° aller Sporte sind gelb. Die. Unter- 
suchungen ergaben, daß rosa Sorten die meisten Sporte 
lieferten, violette, lachsfarbene. gelbe und altgoldene 
die wenigsten. Neben diesen quantitativen Unter- 
schieden fanden sich aber auch noch qualitative. So 
scheint aus altgoldfarbigen Sorten normalerweise nur 
noch Gelb und Rot herausmutieren zu können. Die 
Variationsbreite der von einer rosa Sorte abstammen- 
den Farbmutanten erstreckt sich dagegen häufig über 
die ganze bei Chrysanthemen bekannte Farbskala. So- 
mit ergibt sich eine eindeutige quantitative und quali- 
tative Überlegenheit der rosafarbigen Chrysanthemum- 
sorten bei somatischen Mutationen der Farbmerkmale 
unter natürlichen Verhältnissen. 

Für den Hauptversuch wurden deshalb drei rosa- 
blühende Sorten gewählt, die sich in den am hiesigen 


Institut alljährlich durchgeführten Sortenstudien, Ver- 
gleichsanbauen und Neuheitenprüfungen zudem auch 
wirtschaftlich bewährt haben. Hierbei handelt es sich 
um die Sorte „Day Dream“ (Kurzbezeichnung D), 
„Vogue“ (V) und „Brenda Talbot“ (B). Von den letzten 
beiden Sorten sind bis heute im Handel noch keine 
Sporte bekannt. 


6. Der Hauptversuch 


Die Bestrahlung der Stecklingsjungpflanzen erfolgte 
am 6.4.1956. Die vom Vorversuch abweichenden tech- 
nischen Daten sind: 

mA 16 
05mm Cu- und Imn Al-Filter 
Apparat Isovolt I. 


Tabelle2. Versuchsübersicht 


B zn Im je Sorte 
Sorte Nr. Röntgendosis Se Dann 
D, Bund V 1 unbehandelt 12 
D, Bund V 2 1000 r 12 
D, Bund V 3 1500 r 12 
D, Bund V 4 2000 r 12) 
Nach der Bestrahlung zeiste sich während der 


weiteren Kultur eine unterschiedliche Strahlensensibili- 
tät der Sorten in Form unterschiedlich starker Primär- 
effekte und sonstiger lokaler Aberrationen mit steigen- 
der Bestrahlungsdosis. Im allgemeinen konnte anfangs 
mit der steigenden Dosis ein abnehmendes Längen- 
wachstum der austreibenden Triebe festgestellt werden. 
Die jungen Blätter des Austriebes (30.4.56) waren 
dickfleischig, beinahe sukkulent und eigentümlich rauh, 
in der Farbe gelblich und moosgrün gesprenkelt. Die 
Veränderungen nahmen in der ersten Zeit noch zu und 
zeigten sich am 9.5.56 in: 


a) Veränderung der Blattoberfläche. Diese wirkte grob- 
körnig, grobporig, auch blasig. 

b) Veränderung der Blattform. Die Fläche der Blatt- 
spreite nahm in vielen Fällen deutlich ab und zog 
sich mitunter bis auf schmale Zonen beiderseits der 
Hauptblattadern zurück. Ein solches Blatt wirkte 
dadurch tief eingeschnitten, fiederspaltig und lief 
mitunter in spitze Zipfel aus. 


c) Veränderung der Blattfärbhung. Bei älteren Blättern 
zeigten sich rötliche WVerfärbungen, die zuletzt 
violettrote bis braunrote Tönung annahmen. Sie 
waren als einzelne getrennte Flecken oder Sprenkel 
über die Blattfläche verteilt. In einzelnen Fällen be- 
trafen diese Verfärbungen auch jüngere und jüngste 
Blätter. Mitunter zog sich diese Verfärbung auch 
derart über die ganze Blattspreite, daß nur noch der 
Blattstiel bzw. der Blattgrund normal grün oder 
auch gelblichgrün war. 


Im weiteren Wachstum und im Verlauf der weiteren 
vegetativen Vermehrung überwanden die Pfianzen je- 
doch die meisten der angeführten Erscheinungen. 


Ein besonders starker Durchtrieb erfolgte natur- 
gemäß aus den tiefer liegenden Stengelpartien. Die 
gegenüber der Bestrahlung offensichtlich besonders 
empfindliche Sorte „B“ trieb in der mit der höchsten 
Dosis behandelten Variante am bestrahlten ober- 
irdischen Stengelstück überhaupt nicht mehr durch. Die 
Blätter waren braun und abgestorben. Die. Sproßspitzen 
endeten mit einem kleinen, verkümmerten, stark ver- 
dickten, gelblichgrünen Blättchen. Lediglich mehr oder 
weniger normal aussehende Bodentriebe trieben 
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zögernd durch (25. 7.56). Bei dieser Sorte traten Total- 
verluste ein (3 Pflanzen). 


Wertet man diese Merkmale als Testmerkmale für 
die unterschiedliche Sensibilität der Sorten, ergibt sich 
folgende Reihe der steigenden Empfindlichkeit. „D“, 
NasunderB.: 


%. Besondere Verklonungs- und Schnittmaßnahmen 


Die auftretenden Mutationen, beispielsweise des 
Blütenfarbmerkmals, können sich nur manifestieren, 
wenn sie entweder dominieren oder als rezessive 
Mutationen ein bisher heterozygotes Merkmal homo- 
zygot werden lassen. Weiterhin müssen diese Muta- 
tionen in Zellen vor sich gehen, die durch nachfolgende 
Teilungen am Sproßaufbau zumindest beteiligt sind und 
im Verlauf der Organogenese auch zur Differenzierung 
gelangen. 

Die durch diese somatischen Mutationen entstehenden 
genotypisch verschiedenen Gewebezonen verleihen der 
Ffianze weitgehend Chimärencharakter. Es muß damit 
gerechnet werden, daß die aus mutierten Zellen ent- 
stehenden Zellgruppen wenigstens anfangs eine gegen- 
über den unbeeinflußt gebliebenen Zellverbänden 
herabgeminderte Zellteilungsquote besitzen und damit 
im weiteren Wachstum des Sprosses der Konkurrenz 
der normal sich teilenden Zellen unterliegen können. 
Damit gelangt der veränderte Zellverband gegebenen- 
falls nicht zur Differenzierung und bleibt als Streifen 
oder Flecken inselartig im Sproßteil, mehr oder weniger 
weit hinter der Stelle, auf die die mutagenen Reize 
einwirkten, zurück, ohne sich manifestieren zu können, 
wenn nicht besondere Schnitt- und Vermehrungs- 
methoden diese Sektoren am Sproßaufbau beteiligen 
(KarLan 1953; ZwINTzZscHER 1955). Um möglichst zahl- 
reiche induzierte Mutationen manifest werden zu 
lassen, wurde deshalb eine starke Verklonung der be- 
handelten Ausgangspflanzen und ein von der üblichen 
Kultur abweichender Schnitt angestrebt. 


Als brauchbare Abänderung sind im Sinne der prak- 
tischen Zielsetzung des Versuches nur Mutanten an- 
zusehen, die mindestens als Periklinalchimären auf- 
treten. Die meisten induzierten Mutationen sind jedoch 
als Meriklinalchimären zu erwarten. Auch hier wird 
durch eine weitgehende Verklonung die Möglichkeit 
verstärkt, homogen abgeänderte Individuen zu isolieren. 


Das beschränkt aus technischen Gründen den Umfang 
des Ausgangsmaterials und fordert von der Be- 
strahlungsdosis eine nicht zu starke Hemmung der 
Vermehrunsgsfähigkeit. Im ersten Jahr nach der Be- 
strahlung wurde eine Vermehrung von etwa 1:10 an- 
sestrebt und im wesentlichen auch erreicht. Die 
Stecklinge mit den ausgeprägtesten Blattanomalien 
bewurzelten sich dabei am schlechtesten. 


Zudem bleibt vermutlich ein weiterer Teil der 
Mutationen inaktiv, da er sich in den inneren Gewebe- 
schichten befindet (Positionelle Kryptomutation nach 
BERGANN. Entstehung von Kryptochimären). Diese 
Kryptochimären werden sich erst dann manifestieren 
können, wenn im Verlaufe der vegetativen Vermehrung 
infolge bestimmter Wachstumsanomalien, auf die 
BERGAnN schon hinwies, Chimärenspaltung ermöglicht 
wird. 


Aus allen diesen Gründen ist noch auf Jahre hinaus 
mit dem Auftreten von „Nachmutationen“ zu rechnen. 


Um möglichst zahlreiche Zellen an der Bildung der 
Blütenstände zu beteiligen, wurde versucht, durch die 
weiteren Schnittmaßnahmen eine ausreichende Ver- 
zweigung der Pflanzen zu erzielen. Sie wurden deshalb 
nicht ihrem Sortencharakter entsprechend ais „Mittel- 


blumige“ marktüblich herangezogen. Die aus der be- 
strahlten Region austreibenden Sprosse wurden nach 
dem 1. Nodium gestutzt, so daß die in der vermutlich 
am stärksten beeinflußten Zone ruhenden Augen der 
betreffenden Blattachsel zum Austrieb angeregt wurden. 
Durch wiederholtes Entspitzen und Stutzen konnte 
Vieitriebigkeit erreicht werden, und jede erscheinende 
Knospe gelangte im Gegensatz zum normälen Kultur- 
verfahren als „Kleinblumige“ zur Blüte. Alle beim 
Stutzen und Entspitzen anfallenden Triebenden wurden 
zur Verklonung herangezogen und später im Schnitt 
genau wie die Ausgangspflanzen behandelt. Sämtliche 
Sprosse, die aus den unter der Haupteinwirkungszone 
liegenden Blattachseln austrieben, auch die unterirdisch 
erscheinenden, wurden wie die Haupttriebe behandelt, 
da sie als eine Variante der gegebenen Röntgendosis 
angesehen wurden. Die Abkömmlinge bildeten mit der 
Mutterpflanze einen gemeinsam kontrollierten Klon. 
Die Kultur erfolgte im Gewächshaus in Töpfen. 


8. Ergebnisse des Hauptversuches 

Zur Zeit der Blüte, etwa Mitte Oktober 1956, konnten 
folgende vom Sortentyp abweichende Veränderungen 
beobachtet werden: 


Chlorophylischäden in Form gelbgrün panaschierter 
Blätter 

Chlorotische Erscheinungen über die gesamte Blatt- 
spreite 


Verbänderung der Sprosse 

Verbänderung der Blütenstände 

Blattformänderungen 

Ausbleibende Blütenbildung 

Späte Blütezeit (Dezember und später) (wichtiges Zucht- 
ziel!) 

Verkrüppelte Blütenstände 

Veränderte Anordnung der Blütenstutzbildung 

Veränderter Blumenfüllungsgrad 

Veränderte Blumenform (teilweise von praktischem 
Wert) 

Veränderungen der Blütenfarbe (zum größten Teil von 
praktischem Wert) 


Inwieweit es sich bei den beobachteten Abänderungen 
tatsächlich um Mutationen handelt, müssen erst die 
weiteren Prüfungen ergeben. Als erbliche Verände- 
rungen werden auf Grund der besonderen Art ihres 
Auftretens zur Zeit nur bestimmte Veränderungen der 
Blütenfarbe betrachtet. Sie waren sehr zahlreich und 
traten in drei großen Gruppen auf: 


1. Sämtliche Blumen einer Pflanze blühten in einer von 
der Stammform deutlich abweichenden Farbe, 


.Eine Blume blühte nur in deutlich abweichender 
Farbe innerhalb eines Blütenstutzes, oder die Blume 
nur eines Triebes einer mehrtriebigsen Pflanze 
blühte abweichend, oder es fanden sich verschieden 
große, deutlich abweichend gefärbte Sektoren inner- 
halb einer Blume. 


.Die deutlich abweichende Farbe trat in mehr oder 
minder breiten Strichen oder Streifen in den der 
Stammform entsprechend gefärbten Blütenblättern 
auf. 


D 


w 


An deutlich abweichenden neuen Farbtönen mani« 
festierten sich: 


intensiv rosa, creme, 

fieischfarben bis fleischrosa, gelb, 

hellrosa bis zartrosa, bronze, 

kupferrosa, braun, 

kupferfarben, rot, 

cremegelb, rosa überhaucht bis violett. 
cremerosa, 
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Die Zahl der beobachteten Farbänderungen war deut- 
lich abhängig von der Verklonungsfähigkeit der 
Pflanzen nach der Bestrahlung. Als optimale Bestrah- 
lungsdosis wurde im vorliegenden Falle diejenige 
angesehen, die die meisten praktisch auswertbaren 
Farbänderungen und innerhalb dieser Zahlen die 
meisten unterschiedlichen Farbtöne brachte. Das war 
bei den überprüften Dosen offensichtlich die Dosis 
1000 r bzw. 1500r. 


Tabelle3. Abhängiskeit der manifestier- 
’ tenFarbmutationenvonder Ver- 
klonungsfähigkeitimZusammen- 
hanrezmiit der Bestrahlunesdosis 


1000 r 1500 r 2000 r 
Sorte 
a | 16) | c a | b | c a | b | c 
| 
D 161 | 40 | 24,84 | 142 | 37 | 26,05 | 76 | 23 | 30,26 
B 140 | 31 | 22,14 Ss0.l21:92 1025.75: 1.227 .:1001745,45 
IV 19 | +0 | 22,354 | 156 | 47 | 30,12 96 | 34 5,41 


a — Zahl der durch Verklonung insgesamt erzielten Pfianzen. 
b = Zahl der innerhalb der einzelnen Klone einer Bestrah- 

lungsdosis das erste Mal becbachteten Farbänderung. 
ce =in Prozent. 


Während die Verhältniszahlen mit steigender Be- 
strahlungsdosis ansteigen, fallen die praktisch wich- 
tigeren absoluten Zahlen stark. Mit der höheren 
VermehrungsmöslichkeitsteigtdieZahl 
der sich manifestierenden Mutationen. 
Deshalb sind mittlere Bestrahlungsdosen zugunsten 
einer uneingeschränkten WVermehrungsfähigkeit an- 
gebrachter als höhere Dosen mit höherem prozentualem 
Mutationsanteil. Was die Zahl der zu bestrahlenden 
Pflanzen anbelangt, ist es nach den vorliegenden Ergeb- 
nissen, den jeweiligen technischen Möglichkeiten ent- 
sprechend, wohl auch richtiger, wenige Pflanzen nach 
der Bestrahlung ausreichend zu verklonen, als um- 
gekehrt. Wie schon angeführt, ist zudem die möglichst 
lange Verwendung der in Betracht kommenden Mutter- 
pflanzen durch weitere vegetative Vermehrung als 
Quelle noch nicht erschlossener Mutationen auf Jahre 
hinaus von besonderer Bedeutung. 


Bei Bestrahlungsversuchen mit praktischer Zielsetzung 
kann die Verwendung zu hoher Bestrahlungsdosen bei 
Pflanzen mit hoher spontaner Mutationsrate auch des- 
halb von Nachteil sein, weil sie unter Umständen das 
Gewebe solcher vegetativ vermehrten Pflanzen derart 
mit Mutationen durchsetzen können, daß ausgelesene 
Sorten über Jahre hinweg nicht „rein“ bleiben, sondern 
ständig weitere Abänderungen zeigen. Die auftretenden 
Abänderungen werden dann meist als Sektorialchimären 
ein unliebsames „Spielen“ der Sorten hervorrufen und 
sind für den praktischen Marktpflanzenbetrieb un- 


erwünscht. 


In unseren Untersuchungen wird diese Annahme da- 
durch gestützt, daß im Laufe der nacheinander folgen- 
den Vermehrungen ständig neue Farbänderungen zu 
den schon aufgetretenen hinzukamen. Das ist nur inner- 
halb gewisser Grenzen von Vorteil. 


Alle neuen klaren Farben haben nur dann direkten 
Wert für die Praxis, wenn sie zumindest als Periklinal- 
chimären isoliert und fixiert werden können. Es wurde 
schon weiter oben darauf hingewiesen, in welcher Weise 
die neuen Farben auftraten. Die durchgeführte Ver- 
klonung hat gezeigt, daß sie nicht nur Einfluß auf die 
Zahl und Verschiedenartigkeit der manifestierten 
Mutationen hat, sondern auch Einfluß auf den Grad der 


Tabelle4. DieAbhängigkeitdesAuffindens 
won Mautwarttonren” von der fort- 
gesetzten Verklonung 


(Gezeigt am Beispiel der Röntgendosis 1000 r) 


Aus- Vermehrungszeiten 
Klon | gangs- t = 
Pflanze 830.4. 9.5. 116. 5.11925.| 29.5. 18.6. | 186 
D2a/1 | hb BC | - = = = 
Di || ae = 
2/3 je a { - _ gVv— h brg- 
2 / 4 — _ _ vg gv— _ _ 
2/ d g rh— | vg c 
2/6 erh eh | ei c 
2/7 = 0 = = — rgd- 
2/8 © | — le v8 
2/9 b - | — v- e a 
2/10 _ _ g- = IV 
2/11 gc en & = 
2/12 h - en | = = = - 
Insgesamt erzielte Pflanzen je Vermehrung 
12 8 19 4 7 46 92,250 
Bali — = =) 
2/2 _ = = e rgc- = 1 
2/3 = = rgc- | - - 
2/4 = b= < v 
2 = Tr = che an re 
2/6 en m b ge 
2/7 c | cv- c- = 
| 
2/8 — > = Pr 
2/9 I _ 3, a | e 
2/10 | b — - I als= r 
2/11 r _ r — rhe- 
212 | - | ge grhc- h 
Insgesamt erzielte Pflanzen je Vermehrung 
12 7 15 3 4 69 19) al 
vol - I Th = — = 
2/2 En = < =. = 
2/3 = In rf— hrv- - 
| 
ala = Me = g= — 
2/5 = a I» k 
6 | | | 
2/6 = Me = = 
2/7 r | brfg| k Ih rt fh- 
2/S = Ze - | hae-) - 
2/9 - _ m | u = 
2/10 = — | = se | — Ye 
2/11 cg iSerh = = De 
2/12 b | h- i— eab— 
Insgesamt erzielte Pflanzen je Vermehrung 
| 
w» |oj|s|s5|o| 5 |s6 | os 
r =intensiv rosa k — kupferfarben 
h = hellrosa, zartrosa p = kupferrosa 
b = bronze f — fleischfarben, fleischrosa 
g — gelb v= violett 
G— ereme a braun 
e — cremegelb, rosa überhaucht dot 
cremerosa 


— — Pflanze oler Pflanzen ohne Farbänderungen 


Wegen der besseren Übersicht sind innerhalb der 
gleichen Vermehrungszeit ohne Rücksicht auf die wirk- 
lichen Zahlenverhältnisse Angaben der Wiederholung 
gleicher Beobachtungen vermieden worden. 
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Auflösung der sektorialen und meriklinen Chimären in 
Periklinalchimären im günstigen Falle. Der nächste 
Schritt zur Isolierung und Fixierung der somatischen 
Mutationen für die praktische Verwendbarkeit muß in 
diesem Sinne deshalb die Auflösung des sektorialen 
oder meriklinen Chimärencharakters des vorhandenen 
Materials durch eine ausreichende vegetative Ver- 
mehrung sein. 


Tabelle5. Abhängiskeitdervollkommenen 
Blütenfarbenänderung vom Um- 
fang der fortgesetzten Verklo- 
nung 


Farbänderungen betreffen: 


Zahl der 


Vermehrungs- ea Sektoren Streifen erzielten 
datum Pflanze Passrer: 
Sorte: „Day Dream“ 
Ausgangspflanzen | 1 23 | 14 36 
30. 4. | _ 3 9 213 
9.5 1 7 1 29 
16.5. | Eh 6 3 17 
19.5 ee St 4 13 
29.5. | 10 6 | 22 108 
8.6 _ _ 1 14 
18. 6. FALLES NET 139 
Sorte: „Brenda Talbot“ 
Ausgangspflanzen | Sa 6 4 36 
30.4 | muz = 1 8 
9.5. 4 | 5 4 25 
16.5 | | 1 - 5 
19.5 | = 1 2 10 
29.5 10 22 12 125 
8.6 2 1 2 21 
18.6 | 1 2 — 12 
Sorte: „Vogue“ 
Ausgangspflanzen | - 11 4 | 36 
30.4. | i - | 3 | 22 
Sha)s = 15 8 27 
116,5, 3 9 | _ 17 
Sur 2 7 D | S 
29.5. (er7 4 2 | 92 
8.6 BER: 9 eo | m 
18. 6. rn 5 | IR 


Tabelle5 zeigt, wie sich besonders bei „V“ mit den 
letzten umfangreicheren Vermehrungen das Verhältnis 
der nur teilweise abgeänderten Pflanzen zugunsten der 
in der Farbe gänzlich abgeänderten verschiebt. 


Hinsichtlich des Merkmals Farbe zeigen die auf- 
getretenen Abänderungen eine ausreichende Streuung 
für die züchterischen Zwecke. Dabei interessiert be- 
sonders die wichtige Beobachtung, daß mit der Farb- 
änderung eine Schwächung des Gesamtorganismus nicht 
verbunden zu sein braucht. Fast alle Pflanzen hatten 
am Ende der Kulturperiode die eingangs erwähnten 
Wuchsdepressionen überwunden und besaßen mit Be- 
ginn der neuen Vegetationsperiode (Beobachtungen bis 
Anfang Juni 1957) wieder unveränderte Wuchskraft bei 
Auftreten der erwähnten Farbabänderungen, soweit 
das schon festgestellt werden konnte. 


1 Bei dieser stärker geschädigten Sorte trieben einzelne 
Ausgangspflanzen nur sehr zögernd aus einer tiefer sitzen- 
den Blattknospe einen Sproß, dessen Blüten sich später als 
in der Farbe gänzlich abgeändert erwiesen, : 


Damit ist ein Weg für die planmäßige Schaffung neuer 
Sorten mit bekannten wertvollen Eigenschaften beim 
Chrysanthemum indicum beschritten worden. In 
nächster Zukunft muß sich zeigen, inwieweit auch 
quantitative Merkmalsänderungen für notwendige und 
wichtige Sortenverbesserungen hinsichtlich der Leistung 
aufgefunden werden können. 


9. Zusammenfassung der Ergebnisse 


Die zur Auslösung röntgeninduzierter Mutationen 
notwendige Röntgendosis liegt nach den durchgeführten 
Versuchen mit praktischer Zielsetzung bei den an- 
geführten Versuchsbedingungen für die Gartenformen 
des Chrysanthemum indicum unter 2000r. 


Mit Hilfe gärtnerischer Kataloge und Literatur- 
angaben durchgeführte Untersuchungen lassen hinsicht- 
lich der spontanen somatischen Mutabilität und der 
Farbzusammensetzung der somatischen Mutanten rosa 
blühende Sorten für die beschriebenen Versuche als 
besonders geeignet erscheinen. Der Sortenwahl wird 
damit bei der experimentellen Mutationsauslösung Be- 
deutung beigemessen. 


Für den Hauptversuch wurden deshalb drei rosa- 
blühende Sorten („Brenda Talbot“, „Day Dream“ und 
„Vogue“) herangezogen. Die bestrahlten Sorten zeigten 
unterschiedliche Strahlensensibilität. 


Von den zahlreich aufgetretenen Abänderungen 
wurden infolge der besonderen Art ihres Auftretens 
z. Z. nur die Blütenfarbänderungen als Mutationen 
angesprochen. 


Andere praktisch wichtige Abänderungen werden z. Z. 
noch überprüft. 


Um die Manifestierung der induzierten Mutationen 
weitgehend zu fördern, wurde jede behandelte Aus- 
gangspflanze verklont und ein von der üblichen Kultur 
abweichender Schnitt durchgeführt. 


Die Verklonung beeinflußt nicht nur die Zahl der 
sich manifestierenden Mutationen, sondern damit auch 
die Zahl der unterschiedlichen Farbänderungen und 
die Art des Chimärencharakters. 


Je stärker verklont werden kann, um so mehr Ab- 
änderungen können sich manifestieren und um so mehr 
phänotypisch gänzlich abgeänderte Pflanzen werden im 
Gegensatz zu sektorial abgeänderten erhalten. 


Deshalb wird empfohlen, erstens mit Röntgendosen 
zu arbeiten, die die Triebkraft der Pflanzen nicht zu 
stark herabsetzen, und zweitens, wenn nötig, die Zahl 
der zu bestrahlenden Pflanzen eher einzuschränken als 
die Zahl der Klonpflanzen. 


Bei der weiteren Verklonung in den nächsten Jahren 
ist mit hoher Wahrscheinlichkeit mit dem phäno- 
typischen Auftreten weiterer Mutationen zu rechnen. 


Weiterhin wird die Vermutung ausgesprochen, daß 
bei Pflanzen mit hoher natürlicher Mutationsrate höhere 
Röntgendosen das meristematische Gewebe so stark mit 
Mutationen durchsetzen können, daß die einwandfreie 
Isolierung neuer Sorten unnötig erschwert wird. 


Auf Grund-der bisherigen Beobachtungen scheint in 
den meisten Fällen mit den aufgetretenen Farb- 
änderungen keine Schwächung des Gesamtorganismus 
verbunden zu sein. 


In der experimentellen Mutationsauslösung wird 
damit ein Weg zur planmäßigen Schaffung neuer 
Sorten mit bekannten wertvollen Eigenschaften beim 
Chrysanthemum indicum gesehen. 
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Zusammenfassung 


HANS JAnNK: 


Zur experimentellen Mutationsausiösung 
bei Zierpflanzen 


Es werden Versuche zur experimentellen Mutations- 
auslösung mittels Röntgenstrahlen beim Chrysanthemum 
indieum bespochen und Angaben über die spontane 
Mutabilität zur Sortenwahl gemacht. Nach Bestrahlun- 
gen traten neben anderen Abänderungen besonders 
zahlreich Blütenfarbänderungen auf. Von großem 
Einfluß auf die Art und Zahl der aufgetretenen Blüten- 
farbänderungen erwies sich der Umfang der Verklonung 
einer Pflanze. Die Dosen 1000 r und 1500r schränkten 
die Vermehrunssfähiskeit der Pflanzen am wenigsten 
ein und brachten bei der gewählten Versuchsanordnung 
die meisten wirtschaftlich wertvollen Farbänderungen. 


TAHC AHR: 


IKCHEPHMEHTATHHLINÄ BbI30B MYTauın 
y AeKopaATnBHLIX PacTeHnä 


B craTbe O6CY;KAAImTCH AKCHEPHMEHTEI TO BbI30By 
Myraunmi Chrysanthemum indieum C TMOMOIIBIO PEeHT- 
TeHOBCKUX JIyueii MW NHPWBOAATCA MaHHbIe 0T60pa 
COOTBETCTBYPINHX BUNOB IPMH CAMOTPOU3BOJABHOH MY- 
raımm. Ilocsıe o6JTyyYeHuA, Hapaamy C APyTuMmmM NMaMe- 
HEHNAMHM, OCOÖeHHO MHOTOYNCHEHHLBIMH ÖbLIIM CLyyan 
H3MEHEHUSI ORPACKU UBeTOB. DOJIBIIoOe BJIHAHMe Ha 
BUN HM KoJIUyecTBo HACTYIIMBIIMX N3MeHeHNf OKAs3bI- 
BaeT OÖbEeM BeTeTATUBHOTO PA3MHOFREHNA PAcTeHuAN. 
Iossı B 1000 p u 1500 p Jmmmb He3HayunmTelIbHoO COK- 
paımasım CIIOCOÖHOCTNU pacrennü K PA3MHOFKeHNP, A 
Ipm M36paHHoM HOPAIKe OIBITOB, MaBarım 6OJIBIIOE 
KOJHYeCTBO IHEHHBIX B XOSAÜCTBEHHOM OTHOIIEHHH 
U3MeHeHHNÜ OKPAcKN. 


HANS JANK: 
On experimentally created mutation in decorative plants 


Attempts to create mutation experimentally using 
X-rays on chrysanthemum indicum are discussed, and 
the effect of spontaneous mutability on the choice of 
species is described. After ray treatment, besides other 
modifications, changes in the colour of blossoms were 
especially numerous. The amount of clonisation of a 
plant has been proved to have a great influence on the 
number and kind of changes that appeared in the colour 
of the blossom. Doses of 1000r and 1500 r reduced the 
multiplying capability of the plants least of all, and 
produced, in the chosen experimental arrangement, the 
most economically valuable changes in colour. 


HANS JAnNK: 


Comment faire surgir, par voie experimentale, des phe- 
nomenes de mutation aupres des plantes decoratives 


L’auteur rapporte sur des experiences faites en vue 
de provoquer, aupres de Chrysanthemum indicum, des 
phenomenes de mutation au moyen des rayon X. Il 
informe sur la mutabilit& spontane&e visant a differencier 
les especes. Apres avoir expos&@ ces plantes a l’irradia- 
tion, on a retrouve aupres d’elles, en plus d’autres modi- 
fications, surtout de nombreuses modifications concer- 
nant la couleur des fleurs. Il s’est avere que le degre de 
la multiplication de la plante par boutures in- 
fluence beaucoup le nombre et le caractere des muta- 
tions constatees quant a la couleur des fleurs. Les 
dosages de 1000r et de 1500 r ont eu l’effet le moins 
inhibitif sur la multiplication des plantes tout en 
assurant, par la disposition choisie pour le proc&dg, le 
plus grand nombre de modifications de couleur &cono- 
miquement importantes. 
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Hans-JoACHIM BROSELL: 


Experimentelle Untersuchungen über die Wirk- 
stoffe aus höheren einheimischen Blütenpflanzen 
sowie ihre Nutzanwendung als wachstumsför- 
dernde Faktoren in der Fütterung des Jung- 
geflügels 


Eine Reihe hemmstoffhaltiger höherer Pflanzen wurde 
gegenüber geflügelpathogenen Keimstämmen — Staph. 
au!., Strept. lact., Bact. coli, Bact. avisept., Salm. pull. — 
getestet. 


Die Untersuchungen wurden nach Methoden des 
Loch- und des Gastestes durchgeführt, die Gegenkon- 
trollen mit Penizillin und Aureomyzin vergleichend 
geprüft. 


Die besten Ergebnisse waren mit Allium sativum 
(Kneblauch), Tropaeolum maius (Kapuzinerkresse), 
Allium schoenoprasum (Schnittlauch) und Allium cepa 
(Zwiebel) erzielt worden. In Abhängigkeit von der 
unterschiedlichen Sensibilität der Keimstämme war die 
in-vitro-Wirkung eines antibiotikahaltigen Pflanzen- 
breies durchaus mit der von Penizillin und Aureomy- 
zin zu vergleichen. Die Hemmunssintensität von Allium 
sat. und Tropaeolum m. gegenüber allen fünf Test- 
keimen erwies sich der der handelsüblichen Antibiotika 
als überlegen. Die genauen Hemmungswerte werden 
durch Tabellen ausgewiesen. Die Schwankungen zwi- 
schen den einzelnen Versuchen sind durch Empfindlich- 
keitsunterschiede der benutzten Teststämme erklärbar. 
Mit Cochlearia armoracia (Meerrettich), Lepidium sa- 
tivum (Gartenkresse) und Raphanus sativus var. niger 
(Schwarzrettich) konnten nur geringe bzw. nur auf be- 
stimmte Keime beschränkte Effekte festgestellt wer- 
den. Durch Petroselinum sativum (Petersilie) und Apium 
graveolens (Sellerie) war keiner der Stämme zu be- 
einflussen. 


Die von uns untersuchten höheren Pflanzen enthalten 
zum Teil hochaktive antibiotisch wirksame flüchtige 
Hemmstoffe mit großen Wirkungsspektren. Der Gas- 
test beruht auf der Diffusion dieser flüchtigen Stoffe 
durch die Luft. Die verwendeten Testplatten hatten 
einen Rauminhalt von etwa 200 cm?. Die beimpfte Agar- 
schicht wurde mit Mengen von 50-750 mg Pflanzenbrei 
begast. Es wurden durch Tropaeolum m. und Allium sat. 
starke bakteriostatische bzw. bakterizide Effekte im 
Gastest gegenüber allen untersuchten Keimen beob- 
achtet. Die Wirkung nahm schon bei geringer Steige- 
rung der Substanzeinwaage stark zu. Überraschender- 
weise waren andere Allium-Arten im Gastest völlig 


inaktiv. Während durch Cochlearia arm. alle Keim- 
stämme mehr oder weniger beeinflußbar waren, sprach 
Lepidium sat. auch in hohen Konzentrationen nur 
schwach an. 


In vergleichenden Wachstumsversuchen an insgesamt 
900 Hühnerküken konnten bei Zufütterung geringer 
Mengen antibiotikahaltiger höherer Pflanzen bedeu- 
tende Wachstumseffekte erzielt werden. Die Mehr- 
zunahmen von 11,6° durch Lepidium sat., von 8,5°/o 
durch Allium cepa (Blätter) und in einem Falle von 
7,6°/c durch Tropaeolum m. gegenüber den Kontroll- 
gruppen sind mit den Wachtsumssteigerungen, die durch 
handelsübliche Antibiotika erreicht werden, vergleich- 
bar. In allen Versuchsgruppen waren die Mehrzunahmen 
durch eine bessere Futterverwertung erzielt worden. 
Die mathematisch-statistische Auswertung der Ergeb- 
nisse ergab gesicherte Unterschiede für die Allium 
cepa- und die Lepidium sat.-Gruppe zur Kontrolle. In 
den in-vivo-Versuchen erwies sich Allium sat. als 
wirkungslos. 


Die Möglichkeiten einer Kokzidiose- und Pullorum- 
prophylaxe durch Wirkstoffe höherer Pflanzen werden 
aufgezeigt. 

Die Wachstumseffekte bei der Entenmast mit den 
Versuchspflanzen erwiesen sich als weniger über- 
zeugend. Durch Tropaeolum m. wurde in einem Ver- 
such eine Mehrzunahme von 4,6°o gegenüber der Kon- 
trolle festgestellt. 


Die antibiotikahaltigen höheren Pflanzen stellen 
Jeichtanzubauende billige TFutterzusätze dar, deren 
Wirkstoffe in Form natürlicher Nahrungsmittel ver- 
abreicht werden können. Weitere Versuche müssen 
zeigen, inwieweit die Beifütterung industrieller Anti- 
biotika auf ein Mindestmaß beschränkt werden kann. 


Referenten: Prof. Dr. Noack 
Prof. Dr. Lützenberg 


IIANS-WERNER DÖRING: 


Über einige neue Derivate des 1.3-Diphenyl- 
propans unier besonderer Berücksichtigung ihrer 
Bedeutung bei der Biogenese der Anthozyane 


Da Anthozyane, Flavone sowie andere in ihrer Struk- 
tur ähnliche Verbindungen aus einem C,,-System auf- 
gebaut sind, wird u.a. die Ansicht vertreten, daß diese 
Verbindungen im pflanzlichen Organismus aus ein- 
facheren Grundkörpern über Derivate des 1.3-Diphenyl- 
propans gehildet werden. 
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Im Rahmen der systematischen Untersuchungen von 
L. ReıcuheL über die Biogenese von Verbindungen des 
Flavantyps wurde festgestellt, daß unter milden Be- 
dingungen (37°, zellmöglichem p,) aus einer Benzalde- 
hyd- und einer Azetophenon-Komponente 1.3-Diphenyl- 
propanderivate entstehen. Von diesen lassen sich Ver- 
bindungen ableiten, die als Zwischenprodukte bei der 
Anthozyanbiogenese auftreten könnten. Das als Grund- 
körper dieser Zwischenprodukte anzusehende 1.3-Diphe- 
nylpropandiol-(1.2)-on-(3) wurde bei der Reaktion von 
&-Hydroxyazetophenon mit Benzaldekyd erhalten. Je- 
doch vermag diese Verbindung kein Flavanderivat zu 
bilden, da ihr die zum Ringschiuß notwendige OH- 
Gruppe des am C-1 der Propankette befindlichen Phe- 
nylrestes fehlt. In analoger Weise entstand aus einer 
entsprechenden Aldehydkomponente und w«-Hydroxy- 
azetophenon 1-(2-Hydroxylphenyl)-3-phenylpropandiol- 
(1.2)-on-(3) bzw. 1-(2-Methoxyphenyl)-3-phenylpropan- 
diol-(1.2)-on-(3), während aus w-Methoxyazetophenon 
und Salizylaldehyd 1-(2-Hydroxyphenyl)-2-methoxy-3- 
phenylpropanol-(1)-on-(3) und aus w-Methoxyazeto- 
phenon und 2-Methoxybenzaldehyd 1-(2-Methoxyphe- 
nyl)-2-methoxy-3-phenylpropanol-{1)-on-(3) gebildet 
wurde. Die optimalen Bildungsbedingungen für 1.3- 
Diphenylpropandiol-(1.2)-on-(3), 1-(2-Hydroxypheny]l)- 
3-pheny]propandiol-(1.2)-on-(3) und 1-(2-Methoxyphenyl])- 
3-phenylpropandiol-(1.2)-on-(3) lagen im p,-Bereich von 
7,0 bis 8,0, für 1-(2-Hydroxypheny]l)-2-methoxy-3-phe- 
nylpropanol-(1)-on-(3) bei pı 9,0 bzw. 9,5 und für 
1-(2-Methoxyphenyl)-2-methoxy-3-phenylpropanol-(1)- 
on-(3) bei 11,0. Wie in weiteren Versuchen festgestellt 
werden konnte, ist eine Bildung von Verbindungen des 
Flavyliumtyps über 1.3-Diphenylpropanderivate mög- 
lich. So konnte das bisher nur über das 2-Hydroxy-a- 
methoxychalkon synthetisierte 3-Methoxy-flavylium- 
tetrachloroferrat(III) aus 1-(2-Hydroxyphenyl)-2-meth- 
oxy-3-phenylpropanol-(1)-on-(3) und auch direkt aus 
Salizylaldehyd und w-Methoxyazetophenon dargestellt 
werden. Es wurde weiterhin aus 2-Hydroxy-3-methoxy- 
flaven-(3), 2.3-Dimethoxy-flaven-(3) und aus 2-Äthoxy- 
3-methoxy-flaven-(3) erhalten. Die Darstellung des 
3-Methoxy-flavyliumchlorids erfolgte durch Einleiten 
von Chlorwasserstoff in eine ätherische Lösung 
von Salizyaldehyd und w-Methoxyazetophenon. Da- 
gegen fand unter den gleichen Reaktionsbedingungen 
weder aus 1-(2-Hydroxypheny]l)-3-phenylpropandiol- 
(1.2)-on-(3) noch aus Salizylaldehyd und w-Hydroxy- 
azetophenon eine Bildung des 3-Hydroxy-flavylium- 
chlorids statt. Bei dieser Umsetzung wurde das 
1-(2-Hydroxyphenyl)-3-phenylpropandion-(2.3)-oxonium- 
(5)-chlorid gebildet. Mit einer stark salzsauren 
Eisen(III)-chlorid-Lösung liefert diese Verbindung eine 
aus 3-Hydroxy-flavyliumchlorid und 3-Hydroxy-flavy- 
lium-tetrachloroferrat(Ill) (1:1) bestehende Molekel- 
verbindung, die ebenfalls aus 1-(2-Hydroxyphenyl)-3- 
phenylpropandiol-(1.2)-on-(3) sowie direkt aus Salizyl- 
aidehyd und w-Hydroxyazetophenon gewonnen werden 
konnte. Es gelang ferner, aus 1-(2-Hydroxyphenyl)-3- 
phenylpropandiol-(1.2)-on-(3), 1-(2-Hydroxypheny]j-3- 
phenylpropandion-(2.3)-oxonium-(3)-chlorid, aus Salizyl- 
aldehyd undw-Hydroxyazetophenon sowie aus der oben 
genannten Molekelverbindung das bereits bekannte, 
bisher aus Salizylaldehyd und w-Azetoxyazetophenon 
synthetisierte 3-Hydroxy-flavyliumperchlorat darzustel- 
len. Im Zusammenhang mit zukünftigen Arbeiten über 
die Bildungsmöglichkeit von Anthozyanen aus Deri- 
vaten des 1.3-Diphenylglyzerins wurden die unter nilden 
Bedingungen dargestellten Verbindungen, die sich vom 
1.3-Diphenylpropandiol-(1.2)-on-(3) ableiten, durch kata- 
lvtische Hydrierung in die entsprechenden Diphenyl- 
glyzerinderivate übergeführt. Dabei konnten folgende 
Verbindungen dargestellt werden: 1.3-Diphenylpropan- 


triol-(1.2.3) („1.3-Diphenylglyzerin“), 
nyl)-3-phenylpropantriol-(1.2.2), 1-(2-Methoxyphenyl])- 
3-phenylpropantriol-(1.2.3.),1-(2-Hydroxyphenyl)-2-meth- 
oxy-3-phenylpropandiol-(1.3)-triazetat und -tribenzoat, 


1-(2- Methoxyphenyl)-2-methoxy -3-phenylpropandiol- 


(1.3)-diazetat. 
Referenten: Prof. Dr. Reichel 


Prof. Dr. Neunhoeffer | 


BERTHOLD GASSMANN! 


1-(2-Hydroxyphe- 


Beitrag zur chemischen Analytik der Nikotinsäure 


(Vitamin PP) und des Riboflavins (Vitamin B,) 


Die analytischen Bedingungen der zu Pentamethin- 
farbstoffen führenden Reaktion von Nikotinsäure mit 
Bromzyan und aromatischen Aminen werden eingehend 


und systematisch studiert. Es wird eine Arbeitsweise 
mitgeteilt, die es gestattet, bei vollständiger Hydrolyse 


der PP-Faktoren zu Nikotinsäure verlustlos klare und 
farblose Lebensmittelextrakte zu gewinnen und sich bei 


der photometrischen Bestimmung auf einen externen 


Standard zu beziehen. 


Für die klinische Analytik werden zur fluorometri- 
schen Bestimmung die Isolierung des N,-Methylniko- 
tinsäureamids aus Harn mit Wofatit KPS 200 vorgeschla- 


gen, die gebräuchliche Azetonkondensation abgeändert 
und eine neue Methode zur Bestinmung des Blind- 


wertes empfohlen. Weiterhin wird ein neues, einfaches 


Verfahren zur unmittelbaren Bestimmung von N,-Me- 


thyl-2-pyridon-5-karbonsäureamid im Harn beschrie- 


ben, das auf der Abtrennung des nitrierten Pyridons 


mit n-Butano! beruht. 


Verfahren, bei denen die Riboflavin-Fluoreszenz un- 


mittelbar in wäßrigen Lebensmittelauszügen gemessen 
wird, zeigen häufig Mißweisungen. Es wird nachgewie- 
sen, daß die für Riboflavin spezifische Photolyse zum 


chloroformlöslichen Luniflavin entgegen der bisherigen 
Annahme nicht von der Konzentration abhängt und 
vollständig verlaufen kann. Von den optimalen Bedin- 
gungen (Strahlungsleistung, Laugenstärke, Belichtungs- 
zeit) ausgehend, wird eine einfache und genaue Be- 
stimmungsmethode entwickelt, die sich auch zur visu- 
ellen Fluoreszenz-Messung und zur Harnanalyse eignet. 


Die einzelnen Schritte der Analysenverfahren werden 
jeweils kritisch diskutiert, die vorgeschlagenen Arbeits- 
weisen an Hand umfangreicher statistischer Prüfungen 
und mikrobiologischer Kontroll-Untersuchungen der 
verschiedensten Lebensmittel sowie normaler und patho- 
logischer Harne gekennzeichnet, bewertet und mit bis- 
herigen Methoden verglichen. 


Referenten: Nationalpreisträger Prof. Dr. Täufel 
Prof. Dr. Neunhoeffer 


ROLF HÄUSSLER: 


Untersuchungen über den Bildungsmechanismus 
der Ellagsäure sowie Darstellung von Ellagsäure- 
glukosiden und -dimethyläthern 


Die Biogenese der Ellagsäure wurde untersucht, in- 
dem unter zellmöglichen Bedingungen in bezug auf p,,, 
Temperatur und Konzentration die Ellagsäurebildung 
aus Gallussäureestern, die als Pflanzeninhaltsstoffe weit 
verbreitet sind, quantitativ studiert wurde. Es stellte 
sich dabei heraus. daß die Reaktion wegen ihres sehr 
komplexen, aus mindestens 4 Schritten bestehenden 
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Reaktionsmechanismus kinetischen Messungen nicht 
zugänglich ist. Durch Anwendung schwermetallbinden- 
der Zusätze konnte bewiesen werden, daß eine Schwer- 
metallkatalyse hier nicht in Betracht kommt. Die Mög- 
lichkeit einer „Anionenanalyse“ wird diskutiert. Dar- 
über hinaus wird der Einfluß folgender, die Reaktion 
vielleicht entscheidender, Faktoren untersucht: Gefäß- 
material, Pufferart und Konzentration, Art der Ester- 
komponente sowie Einfluß von Temperatur und Strö- 
mnungsgeschwindigkeit der zur Oxydation verwendeten 
Luft. Neben der Luftoxydation wurden studiert die 
Fhotooxydation und Einwirkung des Ultraschalles. Bei 
dem ersteren Faktor zeigte es sich, daß für die photo- 
chemische Dimerisierung zweier Gallusestermolekeln 
die Anwesenheit von Sauerstoff erforderlich ist. Ultra- 
schall ist ohne jeden Einfluß, 


Erstmalig gelang die Synthese von Ellagsäure-Gluko- 
siden durch Umsetzung von Ellagsäure und Azetobrom- 
glukose in Triäthanolamin und Chinolin als Lösungs- 
mittel L. REICHEL und A. ScHnwapg (55). Die Darstellungs- 
bedingungen wurden studiert und verbessert; die 
Fehlerquellen und Ursachen für die häufig unbefriedi- 
genden Ausbeuten wurden näher untersucht. Die Eigen- 
schaften sowohl der primär anfallenden Azetylprodukte 
wie auch der freien Diglukosido-Ellagsäuren wurden 
weiter studiert. Es konnte auf papyrographischem Wege 
bewiesen werden, daß das auf dem geschilderten Wege 
erhaltene Produkt ein Gemisch aller vier theoretisch 
möglichen Isomeren ist, was in der oben zitierten Ar- 
beit noch nicht möglich war. Eine präparative Auf- 
trennung der Isomeren gelang weder durch die Klas- 
sischen Verfahren noch durch chromatographische Ad- 
sorption. Einige Derivate werden dargestellt und be- 
schrieben. Wegen der großen Fehler, die bei der analy- 
tischen Untersuchung der Ellagsäure-Glukoside auf- 
treten, wird der Analytik dieser Produkte besondere 
Aufmerksamkeit gewidmet. Die Entazetylierung der bei 
der Glukosidifizierung anfallenden Frodukte wird so- 
wohl mit alkoholischem Ammoniak wie auch mit 
Natrium-Isobutylat durchgeführt, Bei der letzteren 
Methode verläuft die Reaktion in ganz anderer Rich- 
tung, und als Entazetylierungsprodukte wurden optisch 
inaktive, gut kristallisierende, ellagsäurefreie Sub- 
stanzen erhalten. 


Für die spätere Konstitutionsaufklärung der nach 
2. synthetisierten Diglukosido-Ellagsäuren wurde die 
Darstellung von Dimethyläther-Gallussäuren durch Per- 
sulfatoxydation von Methyläther-Gallussäuren versucht, 
wobei die Untersuchung aus praktischen Gründen auf 
die Darstellung der 4.4'- und 5.5’-Isomeren beschränkt 
wurde. Dabei stellte es sich heraus, daß selbst unter 
den verschiedensten Darstellungsbedingungen nie Ellag- 
säure-Derivate erhalten wurden. Außer der oxydativen 
Dimerisierung trat immer zusätzliche Kernhydroxylie- 
rung ein, so daß Flavellagsäure-Dimethyläther er- 
halten wurden. Deren Konstitution wurde bewiesen 
durch C-H-Bestimmung der Oxydationsprodukte sowie 
durch funktionelle Derivate (Azetat, Benzoat und Per- 
methyläther); ferner durch Hydroxy- und Methoxy- 
sruppenbestimmung sowie — wenn auch mit geringerer 
Genauigkeit — durch Azetylgruppenbestimmung. Der 
endgültige Beweis konnte dadurch geführt werden, daß 
die Permethyläther beider Isomeren unter sich sowie 
mit synthetischen Permethyläther-Flavellagsäuren 
identisch sind. Die Reaktionsmechanismen werden dis- 
kutiert. Darüber hinaus werden ergebnislose Versuche 
beschrieben, durch andere Oxydationsmittel aus Methyl- 
äther-Gallussäuren die entsprechenden Dimethyläther- 
Ellagsäuren zu erhalten. 


Referenten: Prof. Dr. Reichel 
Prof. Dr. Neunhoeffer 


DIETRICH PEUKERT: 


Darstellung substituierter Naphthochinone und 
ihre tuberkulostatische Wirksamkeit 


Es wurden im benzoiden Ring substituierte Derivate 
des 2-Methyl-1,4-naphthochinons und des Phthiokols 
(2-Methyl-3-oxy-1,4-naphtochinon) dargestellt und auf 
ihre tuberkulostatische Wirksamkeit getestet. 

Nitrierung von 2- bzw. 3-Methyl-tetralon führte zu 
7-Nitro-2- bzw. 3-methyl-tetralon. 


Aus 7-Nitro-2-methyl-tetralon wurde über 7-Nitro- 
2-methyl-naphthol(1) durch Oxydation mit Kalium- 
nitrodisulfonat nach TÄuser 7-Nitro-2-methyl-1,4-naph- 
thochinon erhalten. Das 7-Nitro-3-methyl-tetralon wurde 
mit p-Nitroso-dimethyl-anilin zu 6-Nitro-phthiokol um- 
gesetzt. 

Weiterhin wurde eine Reihe von 6-Sulfonamidderi- 
vaten des 2-Methyl-1,4-naphthochinons sowie Naphthyl- 
azo-Derivate des Phthiokols synthetisiert. 


An Hand der charakteristischen Farbkurven wurde 
die K.onstitution des 2-Methyl-4-(phenyl)-azo-naphthol(1) 
und seiner p-Nitroverbindung diskutiert. 

Im bakteriologischen Test gegenüber Mc.tub. H 37 Rv 
zeigten 2-Methyl-1,4-naphthochinon-4-(p-nitropheny])- 
hydrazon und 7-(2-Oxy-naphthyl-azo)-3-methyl-tetralon 
eine Hemmwirkung bis herab zu einer Konzentration 
von 3.10% g/ml. 


Referenten: Prof. Dr. Neunhoeffer 
Prof. Dr. Rieche 


HERWARD PIETSCH: 


Die reversible photochemische Reduktion von 
Thioninverbindungen 


Thionin bildet mit Ferroionen, Hydrochinon und 
Askorbinsäure nicht fluoreszierende, lichtempändliche 
Verbindungen. Die Dissoziationskonstanten dieser Ver- 
bindungen konnten durch Messung der Fremdlöschung 
der Thioninfluoreszenz in Abhängigkeit von der Ferro- 
ionen-, Hydrochinon- bzw. AskorbinsäureKonzentration 
bestimmt werden. Bei Temperaturerhöhung dissoziieren 
die Thioninverbindungen, so daß die Fluoreszenz- 
löschung aufgehoben wird. 


Mit Ferroionen bildet Thionin einen lockeren An- 
lagerungskomplex, mit Hydrochinon ein Chinhydron 
und mit Askorbinsäure ein Thioninaskorbinat. Diese 
Verbindungen sind lichtempfindlich. Nach Absorption 
eines Lichtquants durch das Farbstoffmolekül kann der 
Fremdelektronenübergang vom Ferroion, Askorbinat- 
ion bzw. Hydrochinonmolekül innerhalb der Verbin- 
dung leicht erfolgen. 


Solange die photochemische Anregungsenergie ge- 
nügend groß ist, ist die Geschwindigkeit der Lichtreak- 
tion unabhängig von der Redoxnormalpotentialdiffe- 
renz des Farbstoff- und des Reduktionsmittelredox- 
systems. Sie hängt nur von der Konzentration der licht- 
empfindlichen Farbstoffverbindung ab. Erst bei größeren 
Redoxnormalpotentialdifferenzen wird der Fremdelek- 
tronenübergang zum angeresten Farbstoffion erschwert. 
Vom konzentrationsabhängigen Teil des Redoxpoten- 
tals ist die Geschwindigkeit der photochemischen 
Primärreaktion völlig unabhängig. 

Die Dunkelreaktionsgeschwindigkeit hängt dagegen 
sehr stark vom konzentrationsabhängigen Teil des 
Redoxpotentials ab. Die Rückreaktionen des Thionin- 
Ferroionensystems und des Thionin-Hydrochinon- 
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systems folgen der ersten Reaktionsordnung. Den Rück- 
reaktionen liegen wahrscheinlich eine Leukothionin- 
Ferroionenverbindung bzw. ein Chinon-Leukothionin- 
chinhydron zugrunde. 

Die Rückreaktion des Thioninaskorbinatsystems 
folgt der zweiten Reaktionsordnung. Sie kann nur durch 
einen energiereichen Zweierstoß des Leukothioninions 
mit einem Dehydroaskorbinsäuremolekül erfolgen. 


Referenten: Prof. Dr. Havemann 
Nationalpreisträger Prof. Dr. Rienäcker 


SIEGFRIED SCHWARZ! 


Die Entwicklungsbedingungen und endogenen 
Elemente des Zooplanktons der Brackgewässer 
um Hiddensee 


Von 1953 bis 1955 wurde das Plankton der Rügenschen 
Bodden (6,5-8%), der Darßgewässer (2,5—8%0) und der 
Ostseeküste Hiddensees (7,5—15%0) auf seine endogenen 
und allogenen Elemente untersucht. In 2 Bodden der Ost- 
küste Hiddensees wurde außerdem in wöchentlichen 
Frobeentnahmen 1954 und 1955 die Entwicklung der 
Populationen (auch unter Eis) beobachtet. 

Mittels täglicher Salz-, Pegel-, Wind- und Wasser- 
temperaturmessungen an der Außen- und Binnenküste 
konnten die engen Beziehungen dieser Faktoren unter- 
einander und ihre Wirkung auf die Zusammensetzung 
des Planktons aufgezeigt werden. 


Als maßgebliche Faktoren sind Eutrophiegrad, Salz- 
gehalt, Wassertemperatur und Topographie des Unter- 
suchungsgebietes miteinander verzahnt. 

Die Eutrophiestufe ist von den topographisch-geo- 
graphischen Faktoren abhängig; sie steigt mit der ver- 
ringerten Durchströmungsmösglichkeit der Bodden mit 
Ostseewasser. Mit ihr ist die Verringerung des Salz- 
gehaltes gekoppelt. Die hohen sommerlichen Tempe- 
raturen verringern die Zahl der endogenen Elemente. 


Eng gebunden an die Eutrophiestufe läßt sich das 
Gebiet faunistisch in eine innere, mittlere und ostsee- 
nahe Zone gliedern, in denen sich die Populationen 
limnischer Formen der inneren Bodden mit denen der 
Ostseearten durchdringen. 


Gebiete gleichen Salzgehaltes, wie Ostseeoberfläche 
(Sommer), Jasmunder Bodden (Rügen) und Grabower 
Bodden (Darß), bassitzen unterschiedliche Plankton- 
besiedlungen. 


Die Ostseearten meiden bis auf wenige Vertreter die 
Bodden. Mit Einstromlagen eintransportierte Formen 
verschwinden wegen der sroßen thermischen Differen- 
zen und des Fehlens der Möglichkeit zu fototaktischen 
Wanderungen, weniger wegen salzmäßiger Bindungen, 
aus den Fängen. 


Die limnischen Elemente sind in ihrer Entwicklung 
von Eutrophierung und Witterung abhängig, besonders 
in der mittleren und ostseenahen Zone. Sie wird für 
die mikrophagen Formen zum inkonstanten Faktor 
durch die Verringerung der Urproduktion. Die räube- 
rischen Formen des Planktons erleiden keine (Synchae- 
tidae unter den Rotatorien) oder nur geringe (Podon 
polyphemoides, Cladocere) Einbuße ihrer Produktions- 
zahlen. 


Der Salzgehalt allein kann zur Abgrenzung faunisti- 


scher Bezirke nicht als maßgehlicher Faktor angesehen 


werden. Er tritt im Untersuchungsgebiet bei der bio- 
zoenotischen Abgrenzung zugunsten biologischer Fak- 
toren zurück. Der bestimmende Faktor ist die Eutrophie- 
stufe, die entgegen GessnEr nicht so sehr von der Zu- 
tuhr allochthoner Nährstoffe aus dem Festland als von 
den topographischen Faktoren, sekundär den Durch- 
strömungsmöglichkeiten, abhängig ist. 

Eine große Zahl planktischer Ciliaten (Tintinnodeen), 
Rotatorien und Crustaceen konnte als neu für dieses 
Gebiet nachgewiesen werden. 


Referenten: Nationalpreisträger Prof. Dr. Stresemann 
Nationalpreisträger Prof. Dr. Dr. h. c. Wundsch 


PıauUL TÄUBERT: 


Eine Kriechtheorie für Metalle unter Berücksich- 
tigung von Verfestigung und Erholung 


Ein Vergieich der verschiedenen bei Kriechversuchen 
erhaltenen Ergebnisse und kritische Beurteilung der 
vorhandenen Theorien führen auf neue Ansätze zur 
Beschreibung des Kriechvorganges. Hiernach ist das 
Kriechen aufzufassen als 
durch die Verformung bewirkten Verfestigung und der 
Erholung. Beiden Vorgängen liegen thermisch aktivier- 
bare Prozesse zugrunde. Auf Grund dieser Vorstellung 


wird ein geschlossenes System von Gleichungen auf- || 


gestellt. 


Bei der Lösung zeigt sich, daß die bisher zur Be- 
schreibung des Verfestigungskriechens (transient creep) 
herangezogene Erschöpfungstheorie (exhaustion theory) 
in eigenartiger Weise als Spezialfall eingeht. Bei Ver- 
nachlässigsung der Erholung stimmen beide Theorien 
insofern überein, als sie zur gleichen Kriechkurve 
führen, wenn man die Verteilungsfunktion der Quellen 
nach der Erschöpfungstheorie gleichsetzt dem Integral 
über der Verteilungsfunktion nach der neuen Auf- 
fassung. Da die Verteilungsfunktion aber nicht direkt 
gemessen werden kann, blieb der Unterschied bisher 
verborgen. Durch die neue Auffassung werden eine An- 
zahl der Schwierigkeiten, die sich dem Verständnis der 
Erschöpfungstheorie entgegenstellen, beseitigt, 

Infolge der einheitlichen Behandlung des Kriechvor- 
ganges lassen sich die Grenzen angeben, bis zu denen 
die Vernachlässigung der Erholung zulässig ist. Aber 
auch für das Erholungsgebiet ergeben sich wertvolle 
Ergebnisse. Die Endkriechgeschwindigkeit läßt sich ge- 
schlossen hinschreiben. 

Für die metallkundliche Praxis ergeben sich Hin- 
weise über die Möglichkeit, das Kriechverhalten von 
Metallen im Kurzversuch zu ermitteln. 

Ausführlich wird die umstrittene Frage der spon- 
tanen Dehnung behandelt. Der zeitliche Ablauf dieses 
Vorganges läßt sich aus dem Modell ableiten. Eine Ab- 
schätzung zeigt, daß der gelegentlich zur Deutung der 
Vorgänge bei tiefen Temperaturen vorgeschlagene 
Quanteneffekt keine Rolle spielt. 


Prof. Dr. Eder 
Prof. Dr. Kleber 


Referenten: 
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HANS GROPLER: 


Bandscheibenschäden und die Erfolge ihrer Be- 
handlung in der Nervenklinik der Charite 


Das Thema wird in drei Abschnitten behandelt. Der 
erste bietet einen Überblick über einen großen Teil des 
deutschsprachigen Schrifttums, das in den Jahren 1953 
bis 1956 veröffentlicht wurde. Der noch immer nicht ver- 
siegende Strom von Arbeiten beweist, daß die Proble- 
matik der „Bandscheibenschäden“ noch keineswegs 
restlos geklärt ist. Es fällt auf, daß sich in den letzten 
Jahren das Interesse mehr dem sogenannten Zervikal- 
syndrom zugewandt hat, während Abhandlungen über 
die lumbalen Erkrankungen der Wirbelsäule immer 
seltener werden. Wegen seiner vielgestaltigen Sympto- 
matik bereitet das Zervikalsyndrom noch immer in 
ätiologischer, diagnostischer und therapeutischer Hin- 
sicht Schwierigkeiten. Den verhältnismäßig spärlichen 
Angaben über prophylaktische Maßnahmen wurde 
wegen ihrer besonderen Bedeutung für die Gesund- 
erhaltung der Bevölkerung ein eigenes Kapitel gewid- 
met. Ebenso wurden die Fragen der Begutachtung 
eingehend behandelt, um so mehr, als gerade hier 
die divergierenden Auffassungen ihren auffälligsten 
Niederschlag in der unterschiedlichen Gesetzgebung in 
der Deutschen Demokratischen Republik gegenüber der 
in der Deutschen Bundssrenpublik finden. 


Dem zweiten Teil, der eine ausführliche kasuistische 
Aufstellung des eigenen Krankengutes bringt, folgt im 
letzten Abschnitt die Besprechung desselben. Aus 
Gründen der schnelleren Orientierung wurden den fünf 
Kapiteln 9 Tabellen beigefügt, die besser als viele 
Worte die wesentlichen Untersuchungsergebnisse zeigen. 
Es gelangten die Erkrankungen von insgesamt 54 Pa- 
tienten zur Auswertung. Die durchgeführten therapeu- 
tischen Maßnahmen bestanden 20mal in Röntgentiefen- 
bestrahlungen, 9mal in Röntgentiefenbestrahlungen und 
gleichzeitiger Kombination mit konservativer Behand- 
lung, 14mal in konservativen Methoden und zweimal in 
Ultraschallbehandlung. 4 Patienten wurden operiert. 
Operationsindikation bildeten lange bestehende Be- 
schwerden, sehr heftige, oft unerträgliche Schmerzen, 
erfolglose konservative Behandlung und akute bedroh- 
liche Ereignisse, wie Blasen-, Mastdarm- und Potenz- 
störungen. Die Gruppe der Röntgenbestrahlten war die 
srößte und zeigte gute Ergebnisse, denn von den 20 Be- 
strahlten wurden 17 gebessert und 3 völlig schmerzfrei. 

Im Jahre 1956 wurden katamnestische Erhebungen 
angestellt. Bei den Patienten, die zu der größten unserer 
Gruppe gehörten und mit Röntgentiefenstrahlen be- 


handelt worden waren, war in 70° der Nachexplora- 
tionen wieder eine Verschlechterung eingetreten. Man 
ist genötigt, daraus den Schluß zu ziehen, daß die Wir- 
kung der Röntgentiefenbestrahlung zumindest in einer 
Vielzahl der Fälle nur eine vorübergehende ist. Bei den 
von uns der operativen Behandlung zugeführten Pa- 
tienten waren die Dauererfolge günstiger. 


Referenten: Prof. Dr. med., Dr. phil. R. Thiele 
Prof. Dr. med. Loeffler 


Karı HEcHT: 


Der Einfluß der Umarbeitung eines bedingten 
Nahrungsreflexes erster Ordnung in einen be- 
dingten Abwehrreflex erster Ordnung auf einen 
zugehörigen bedingten Reflex zweiter Ordnung 


In der vorliegenden Arbeit wurde die Aufgabe ge- 
stellt, an Ratten die Möglichkeit der Bildung von be- 
dingten Reflexen zweiter Ordnung zu prüfen und 
darüber hinaus mit der Methode des LinDBERG-Testes 
den Schließungsmechanismus in der Hirnrinde unter 
phylogenetischem Aspekt zu untersuchen. Die Frage des 
Schließungsmechanismus zwischen zwei erregten Hirn- 
rindenherden bei Tieren wurde bereits von I. P. PAwLow 
und seinen Schülern bearbeitet, konnte aber bis zur 
Gegenwart noch nicht zufriedenstellend gelöst werden, 
was u.a. darin zum Ausdruck kommt, daß gegenwärtig 
drei unterschiedliche Theorien über die Schließung in 
der Hirnrinde bei Tieren bestehen. Die Versuche wur- 
den in zwei verschiedenen Versuchseinrichtungen mit 
insgesamt 18 Tieren im Alter von 4 bis 8 Monaten nach 
folgendem Versuchsschema durchgeführt: 


Es wurde ein bedingter Nahrunssreflex zweiter Ord- 
nung ausgearbeitet. Dann wurde der bedingte Reiz 
zweiter Ordnung überprüft. Darauf erfolste die Um- 
wandlung des primären Nahrungsreflexes in einen Ab- 
wehrreflex und eine wiederholte Überprüfung des be- 
dingten Reizes zweiter Ordnung. Bei einem Teil der 
Tiere wurde zusätzlich eine Rückwandlung des Abwehr- 
reflexes in einen Nahrungsreflex mit nachfolgender 
Überprüfung des sekundären Reizes durchgeführt. In 
der vorliegenden Arbeit wurde eine motorische Me- 
thodik benutzt, deren Wesen darin bestand, daß sich 
das Tier an einer bestimmten Stelle der Versuchsein- 
richtung befand und bei Einwirkung eines positiven 
bedingten Reizes entweder zum Futternapf rannte 
(Nahrungsreflex) oder bei elektrischem Reiz nach dem 
entgegengesetzten stromfreien Teil des Apparates (Ab- 
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wehrreflex), Bei Einwirkung eines Differenzierungs- 
reizes blieb die Ratte sitzen. Als Nahrungsbekräftigung 
wurde 1ml 20°/ige Glukoselösung gegeben, bei Aus- 
arbeitung des Abwehrreflexes Wechselstrom von 
50 Hertz mit einer Spannung von 12 bis 20 Volt, der 
durch die Elektroden geleitet wurde, die sich auf dem 
Boden des einen Teiles der Apparatur befanden. Die 
bedingten Reize, welche auf zwei Analysatoren ein- 
wirkten (akustischer und optischer), wurden in einem 
Stereotyp gegeben. 


Nach der Umwandlung des bedingten Nahrungs- 
reflexes in einen Abwehrreflex wurde der zugehörige 
bedingte Reiz zweiter Ordnung geprüft (8mal im Stereo- 
typ, 14mal isoliert). In 75,5% aller Fälle wurde er mit 
einer Abwehrreaktion, in 13,2%/o der Fälle mit einer 
bieffektorischen Reaktion und in 11,3°/o der Fälle mit 
einer Hemmung beantwortet. Bei der Überprüfung des 
bedingten Reizes zweiter Ordnung nach der Rückwand- 
lung in einen Nahrungsreflex (6mal isoliert und ?2mal 
im Stereotyp) erhielten wir in 100°% der Fälle eine 
Nahrungsreaktion. 


Auf Grund der Ergebnisse wird die Schlußfolgerung 
gezogen, daß bei Ratten die Ausarbeitung von bedingten 
Reflexen zweiter Ordnung möglich ist und daß eine 
kortikale Schließung erwogen werden kann. Außerdem 
wird auf die phylogenetische Bedeutung der Unter- 
suchungen hingewiesen. Abschließend werden jedoch 
gewisse Bedenken geäußert, ob die Untersuchungen 
mit der Methode des Linpgerc-Testes ausreichen, um 
Schlußfolgerungen über den Schließungsmechanismus 
in der Hirnrinde zu ziehen. Es wird vorgeschlagen, die 
Frage der Schließung zwischen zwei kortikalen erresten 
Derden durch weitere Versuche unter onto- und phylo- 
genetischem Aspekt zu klären, wobei neben verbesserten 
und komplizierteren bedingt-reflektorischen Methoden 
u.a. auch elektro-physiologische und histologische Me- 
thoden mit herangezogen werden müßten. 


Referenten: Prof. Dr. Nicolai 
Prof. Dr. Dutz 
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ROLOFF PROCHNOW: 


Die direkte Injektion in die Vesikulardrüsen prä- 
puberal kastrierter Ratten — eine Methode zum 
Nachweis kleinster Androgenmengen 


Ausgehend von der Tatsache, daß die Vesikulardrüsen 
der Ratte empfindliche Testorgane für androgene Hor- 
mone darstellen und die biologische Wirkung der 
Androgene auf das Erfolgsorgan bei lokaler Applikation 
stärker ist als bei anderen Darreichungsformen, wurden 
Versuche durchgeführt, in denen präpuberalen Albino- 
Ratten unterschiedliche Dosen von Testosteronpropionat 
in Mohnöl einmalig entweder in den rechten Samen- 


blasenlappen oder subkutan injiziert wurden. Die intra- | 


vesikuläre Injektion erfolgte beim äthernarkotisierten 
Tier von einem unteren Mittelschnitt aus; die Kanüle 


wurde in den samenblasennahen Abschnitt des rechten | 


Ductus deferens vorgeschoben und dann scharf durch 


den dorsokranialen Prostatalappen und die Samen- 


blasenwand in das Lumen der Vesikulardrüse ein- 


gestochen. Sämtliche Tiere wurden nach der Injektion | 


kastriert. Gemessen am Grad des Epithelaufbaus drei 
bzw. sieben Tage nach der Injektion betrug die kleinste, 
nach drei Tagen wirksame intravesikulär verabreichte 


Menge Testosteronpropionat 1y. Drei Tage nach der | 


Injektion ließ sich die Wirkung von 10 y bzw. 25 y intra- 


vesikulär verabreichten Testosteronpropionats mit der- 


jenigen von 150 y bzw. 450 y subkutan verabfolsten 
Testosteropropionats annähernd vergleichen. Nach 


sieben Tagen war eine Wirkung nur nach hohen sub- ' 


kutanen Dosen zu beobachten. Die einmalige intra- 


vesikuläre Injektion erfordert demnach etwa t/ıe der | 
bei subkutaner Verabfolgung notwendigen Testosteron- | 
propionat-Dosis, um einen gleichen Epithelaufbau an | 
der Vesikulardrüse der Ratte zu erzielen. Vor- und | 
Nachteile des Intravesikulartestes werden diskutiert. | 


Referenten: Prof. Dr.-Ing. Hohlweg 


Nationalpreisträger Prof. Dr. med. Jung | 
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FORSTWIRTSCHAFTLICHE FAKULTÄT 


GÜNTER BE&Litz: 


Untersuchungen über die Anbauwürdigkeit der 
Fichte (Picea abies Karsten) im nordostdeutschen 
Diluvialgebiet 


Die Fichte (Picea abies Karsten) kommt von Natur 
aus im nordostdeutschen Diluvialgebiet nicht vor. Sie 
wird aber bereits seit mindestens 1696 hier forstlich 
kultiviert, ohne daß bisher eine Erfolgskontrolle ihres 
Anbaues stattgefunden hat. So konnte sich in den 
letzten Jahrzehnten des forstlichen Umdenkens eine 
Auffassung breitmachen, die die Fichte auf Grund von 
Mißerfolgen und Rückschlägen auf nicht fichtentaug- 
lichen Standorten vor allem in Sachsen (WIEDEMANN) für 
den Anbau außerhalb ihres natürlichen Verbreitungs- 
gebietes generell ablehnt. 

Die hohe Massenleistung dieser Holzart in ihrem 
Heimatgebiet und ihre überaus vielseitige Ver- 
wendungsmöglichkeit und leichte forstlicbke Kultur 
ließen es deshalb als dringend notwendig erscheinen, 
die Leistungsfähigkeit der Fichte und ihre Vitalität im 
nordostdeutschen Diluvialgebiet zu untersuchen, um 
aadurch eine Klärung der Fragen der Anbauwürdigkeit 
dieser wirtschaftlich bedeutungsvollen Holzart herbei- 
zuführen. 

Bereits die Betrachtung der prozentualen Wald- 
flächenanteile der Fichte im Untersuchungsgebiet läßt 
erkennen, wo mit einer weiteren Anbauwürdigkeit ge- 
rechnet werden kann: Es ergab sich, daß die Fichte 


a) im nmaritim getönten Küstenklima des Jungdiluviums 
und in Nordwestmecklenburg 12 bis 21°’e, 
b) in Mittelmecklenburg 9 bis 12”o, 


c) in Südmecklenburg, Nordbrandenburg, in der Alt- 
mark und im Hohen Fläming je nach den edaphi- 
schen und klimatischen Verhältnissen 1 bis 9°/o der 


ehemaligen Staatswaldfläche (1.4.1949) einnimmt, 
während sie 
d) im mittelbrandenburgischen Trockengebiet fast 


völlig fehlt. 


Darüber hinaus nußten aber durch standorts- und 
ertragskundliche Untersuchungen an Fichtenbeständen 
genauere Einsichten in die Leistungsverhältnisse 
unserer Holzart erarbeitet werden. Aus der Aufnahme 
von 255 Fichtenbeständen in allen Teilen des Unter- 
suchungsgebietes ergab sich zunächst eine für das 
Gesamtgebiet erstaunlich gute durchschnittliche Höhen- 
wuchsleistung, die, gemessen an der Ertragstafel für 
starke Durchforstung von WIEDEMANN 1936,42, etwa der 


1,5 Ertragsklasse mit Tendenz zur II. Ertragsklasse 
entspricht. Es ist aber zu berücksichtigen, daß gemäß 
der oben wiedergegebenen prozentualen Beteiligung der 
Fichte an der Waldfläche die Bestände auf mittleren 
und ärmeren Standorten nur einen verschwindend ge- 
ringen Anteil an dieser Mittelbildung haben. 


Der durchschnittliche Entwicklungssang des Höhen- 
wachstums folgt weitgehend dem Gang der oben ge- 
nannten Ertragstafel, zeigt jedoch zwischen dem 50. 
und 120. Jahr ein gewisses Nachlassen um 0,3 bis 0,5 
Ertragsklassen. 

Um die Beziehungen zwischen der Höhenwuchs- 
leistung der Fichte und den verschiedenen Standorts- 
eigenschaften zu ermitteln, wurden nach Bodenmerk- 
malen, reliefbedingter und waldklimatischer Lage so- 
wie nach einer großräumigen Einteilung in das Ostsee- 
küstenklima (Klimagebiet I), das mecklenburgisch - 
brandenburgische Übergangsklima und das Übersangs- 
klima der Lüneburger Heide (Klimagebiet II) sowie in 
das ostdeutsche Binnenlandklima (Klimagebiet III) 
Standortseinheiten definiert, die mit geringen Ab- 
weichungen den von Scamonı entwickelten Standorts- 
formen vergleichbar sind. 


Für die Lehm- und lehmbkeeinflußten Standorte im 
Klimagebiet I und II sowie für die grundwasser- 
beeinflußten Standorte im Gesamtgebiet ergaben sich 
für die mittlere Höhenwuchsleistung bei den Beständen 
in „Normallage“ praktisch keine Leistungsunterschiede. 
Die mittlere Leistung liegt hier zwischen der I. und 
II. Ertragsklasse. Für die Sandstandorte der Klima- 
gebiete I und II waren dagegen deutliche Differenzen 
der mittleren Höhenwuchsleistung zu erkennen: 

Bei den reichen Sandstandorten etwa der I,5 Ertrags- 
klasse, bei den kräftigen Sandstandorten der II. bis 
IIl,1 Ertragsklasse entsprechend. 

Bei den mittleren Sandstandorten ist ein starkes 
Absinken gegenüber dem Gang der Ertragstafel fest- 
zustellen, das sich durch eine IIL2 Ertragsklasse im 
Alter von 65 Jahren und eine IV,2 Ertragsklasse im 
Alter von 110 Jahren ausdrückt (die letzte Angabe nach 
der Ertragstafel für mäßige Durchforstung). 

Bei diesen relativ geringen Unterschieden ergab 
jedoch die Prüfung der mittleren Höhenwuchsleistung 
60- bis 90jähriger Normalbestände auf den verschiede- 
nen Standortsgruppen mit Hilfe der Varianzanalyse bei 
absoluten Differenzen von 2-3,5 m statistisch gesicherte 
Unterschiede zwischen Standorten mit hochstehenden 
nährstoffreichen Schichten (Lehm oder Grundwasser — 
L,, L,, GS,) und Standorten mit solchen Schichten in 
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größeren Tiefen (Sa, b,, GSb,) oder allgemein ärmerem 
Material (Sb). Diese Unterschiede werden als Zeichen 
besserer Ausnutzung der oberen Bodenschichten durch 
die Fichte angesehen. 


Die Untersuchung der Zusammenhänge zwischen 
Ertragsklasse, Klimagebiet, Relief und waldbaulichen 
sowie waldklimatischen Besonderheiten ergab, daß sich 
Mulden-, Unterhang- und Mittelhanglagen fördernd auf 
das Wachstum auswirken (Steigerung etwa 0,5 bis 
0,2 Ertragsklassen). Kuppen- und Hangkantenlagen — 
letztere vor allem gegen die Hauptwindrichtung — 
drücken bei sonst gleichem Standort die Leistung um 
0,8 bzw. 1,7 Ertragsklassen. Auch langjährig gegen die 
Hauptwindrichtung freigestellte Bestandesränder haben 
eine um ungefähr 0,7 Ertragsklassen geringere Leistung. 
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ertragskundlichen Standpunkt für die Gruppe öko- | 


logisch besserer Standorte (Lı, L2, Ls, Sa, bı, Sa, Sb, 
Sa, b, und GS|_;) ein weiterer Arbau durchaus ge- 
Fehlen el Diese im wesentlichen standörtlich-ertrags- 
kundlichen Ergebnisse wurden dann noch durch stand- 
örtlich-biologische Untersuchungen ergänzt, da gerade 
diesen Fragen beim Aufbau nachhaltig leistungsfähiger 
Wälder besondere Bedeutung zukommt. 


Für diese Untersuchungen wurden vor allern die ver- | 
auftretenden | 


Fichtenbeständen 
Dabei ergab 


schiedenen unter 
Humusformen herangezogen. 
Böden mit Landhumusbildung 
durch Laubholz beeinflußten 
günstiger zu beurteilen sind als reine Fichtenbestände, 
doch ist auch beim Reinbestand der Humuszustand ent- 


sich auf 


‚ daß in allen Fällen die | 
Fichtenbestockungen | 


scheidend von den Faktoren des Standortes abhängig. | 
Je ärmer die Verhältnisse werden, um so eher sind 
Rohhumusbildungen zu verzeichnen, und vor allem im | 
Raum des ostdeutschen Binnenlandklimas mit den ge- | 


Auf gleicher Standortsgruppe besteht zwischen den 
drei Klimagebieten ein Leistungsgefälle, das vom 
Klimagebiet I zu II etwa 0,2, vom Klimagebiet II zu III 
etwa 0,8 Ertragsklassen beträgt. 


Von den Mischbeständen der Fichte wurden nur die 
mit der Buche und Kiefer untersucht. Bei einzelstamm- 
weiser und truppweiser Beimischung der Fichte zur 
Euche kommen beide Holzarten zu guten Wuchs- 
leistungen. Die Höhenverhältnisse von Fichte und 
Buche ähneln denen der Tafel für Fichten-Buchen- 
Mischbestände mit annähernd gleichwüchsiger Buche 
von WIEDEMANN 1942. Wo die Buche anteilmäßig unter- 
legen ist, wird ihr Wuchs von der bedrängenden Fichte 
stark negativ beeinflußt. 


Bei gleichaltrigen Kiefern-Fichten-Mischbeständen 
ergibt sich je nach den Standortsverhältnissen eine 
meist nur geringfügige Über- bzw. Unterlegenheit der 
Fichte gegenüber der Kiefer. An Hand mehrerer Be- 
standesdiagramme wird gezeigt, daß ein Einwachsen 
gleichalter unterwüchsiger Fichten in die obere Schicht 
des Mischbestandes nicht stattfindet, solange nicht zu- 
gunsten der Fichten in den Kiefern geschlagen wird. 
Die im höheren Alter gleichwüchsigen Fichten sind — 
wie es schon ScHILLınG 1925 in Ostpreußen fand — auch 
im Untersuchungsgebiet von Anfang an mitwüchsig. 
Der exakte Beweis hierfür konnte nicht erbracht 
werden. 


Fichtenunterbau unter geschlossenem Kiefernbestand 
wurde nicht gefunden. Unter lockerem Kiefernschirm 
zeigen jüngere Fichtenunterbauten auf grundwaässer- 
oder lehmbeeinflußten Böden befriedigendes Wachstum, 
das nur wenig hinter reinen Fichtenbeständen zurück- 
bleibt. Ältere Unterbauten konnten nicht aufgenommen 
werden. 


Für die Gesamtmassenleistung ergab sich für einen 
s0jährigen Produktionszeitraum bei Anwendung der 
Ertragstafel von WIEDEMANN ein dGz,, von 10 bis 
12 fm/ha für alle Bestände auf lehm- und grundwasser- 
beeinflußten Standorten und auf reichen Sanden im 
Klimagebiet I und II. Auf kräftigen Sandstandorten 
ist nur noch mit durchschnittlich 9 bis 10 fm/ha als 
AGzg9 zu rechnen. Für das Klimagebiet III liegen die 
entsprechenden Werte um 1,55 bis 2fm/ha niedriger. 
Mit diesem durchschnittlichen Gesamtzuwachs ist die 
Fichte im Untersuchungsgebiet auf jeweils gleichem 
Standort 

der 

der 

der 


Lärche (dGZ, 90) Sehr stark überlegen (150—170/o), 
Buche (dGz, 40) Sehr stark überlegen (etwa 150 %0), 
Kiefer (dG2,,,) stark überlegen (etwa 130—140/o), 
der Douglasie (dGz,,) unterlegen (etwa 75—80/o). 


Auf mittleren Sandstandorten und auf im Unter- 
grund schwach gleiartigen, lehmbeeinflußten Standorten 
deutete sich dagegen beim Vergleich mit der Kiefer 
bereits eine Unterlegenheit an. Damit wäre vom 


ringen Niederschlägen und den oberflächlich entbasten || 
Böden treten unter Fichtenreinbeständen nur Roh- | 
humusformen auf. Im klimatisch und geologisch be- 
günstigten Nordwesten dagegen hatte sich auf guten | 
Standorten selbst nach zwei Fichtengenerationen noch | 


kein Rohhumus gebildet. 


Auch für die grundwassernahen Böden war diese 
Standortsabhängigkeit der Humusform zu erkennen. | 
Hinsichtlich der Bestandesbehandlung konnnten die Er- 
gebnisse WIEDEMANNS, daß Durchforstungseingriffe den | 


Humuszustand unter Fichten nur unwesentlich beein- 


flussen, bestätigt werden. 


Eine Betrachtung über die während der Unter- | 
suchungen angestellten Beobachtungen über Schäden | 
und Gefahren beim Fichtenanbau konnte zeigen, daß 
diese Beeinträchtigungen bei richtiger waldobaulicher | 
Behandlung wirtschaftlich tragbar sind, so daß sich als | 


Gesamtergebnis die Anbauwürdiskeit der Fichte für 


alle die Standorte ergab, auf denen bei ertragsmäßiger 
Überlegenheit der biologische Zustand unter dem Ein- 


fluß der Fichtenbestockung nicht irreversibel ver- 
schlechtert wird. Das sind alle die ökologisch besseren 
Standorte in klimatisch begünstigten Teilen des 
Arbeitsgebietes, auf denen der Buchen-Traubeneichen- 
bzw. 
Über die mengenmäßige Beteiligung der Fichte bei der 
zukünftigen waldbaulichen Arbeit im nordostdeutschen 
Diluvialgebiet konnten keine konkreten Angaben ge- 
macht werden. Das Maß dieser Mitbeteiligung der 
Fichte hängt für jedes Wuchsgebiet entscheidend von 
der jeweiligen Standorts- und Holzartenverteilung ab. 


Referenten: Prof. Dr. Wagenknecht 
Prof. Dr, Erteld 


FRIEDRICH FRANZ: 


Methodische Untersuchung der Verteilung der | 


guten Zuwachsträger in gleichaltrigen Kiefern- 


Reinbeständen 
In der gegenwärtigen waldwachstumskundlichen 
Forschung gewinnen strukturanalytische Unter- 
suchungen eine zunehmende Bedeutung. Ziel der- 


der Buchen-Stieleichenwald nafürlich vorkommt. | 


artiger Untersuchungen ist eine umfassende Charakteri- 


sierung der Bestockungsstruktur in Abhängiskeit von 


standörtlichen, waldbaulichen und zuwachskundlichen 


Wirkungsfaktoren. 


der Verteilungsform der Bestockung einen wesentlichen 
Arbeitsgegenstand dar. 


Hierbei stellt die Kennzeichnung | 
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Die ersten ausführlichen Verteilungsuntersuchungen 
wurden in jüngster Zeit, und zwar besonders in Süd- 
deutschland (ATTENBERGER, KöÖsTL£r) und in Norwegen 
(BRAATHE, STRAND) durchgeführt. Für die waldwachs- 
tumskundliche Forschung im Gebiet der DDR ergab sich 
die Notwendigkeit zu einer eingehenden Auseinander- 
setzung mit dem Stammverteilunssproblem im Rahmen 
der in den ersten Nachkriegsjahren einsetzenden Dis- 
kussion über die Grundsätze der Vorratspflege. Bereits 
in den Jahren 1951 und 1952 leitete die damalige Ab- 
teilung für Ertragskunde des forstlichen Versuchs- 
wesens zu Eberswalde (heute Abteilung Ertragskunde 
des Instituts für Forstwissenschaften Eberswalde) erste 
Verteilungsprüfungen in gleichaltrigen Kiefern-Rein- 
beständen ein, durch die ein Einblick in die Verteilungs- 
struktur der zuwachstüchtigsten Bestandesglieder ge- 
wonnen werden sollte. Nach einer in diesen Arbeiten 
erfolgten groben Klärung einiger wichtiger Zusammen- 
hänge war nunmehr die Frage zu untersuchen, ob die 
guten Zuwachsträger gleichmäßig oder ob sie ungleich- 
mäßig über die Bestandesfläche verteilt sind. 


Die Untersuchungen wurden in zwei Kiefern-Probe- 
flächen unter Verwendung mathematisch-statistischer 
Methoden durchgeführt. Außerdem konnte ein Teil der 
schen vorher auf vier weiteren Kiefern-Probeflächen 
gewonnenen Ergebnisse herangezogen werden — zwei 
dieser Flächen wurden in einer Diplomarbeit von 
LEMECKE (1952), die anderen beiden in der Diplomarbeit 
des Verfassers (1952) bearbeitet —, so daß insgesamt 
sechs Flächen für die Auswertung zur Verfügung 
standen, die eine Gesamt-Slammzahl von 4459 auf- 
weisen. 


Besondere Sorgfalt war bei der Eignungsprüfung der 
für die methodischen Ausganssuntersuchungen vor- 
gesehenen Probeflächen anzuwenden. Im Bereich einer 
Untersuchungsfläche sollten nach Möglichkeit der 
Standort, die Nachbarschaftswirkung der unmittelbar 
umgebenden Bestockung, die Herkunft des Saat- bzw. 
Pflanzenmaterials und die Begründunsgsart einigermaßen 
gleich sein. Künstliche Veränderungen des Bestandes- 
gefüges durch Entnahme noch lebensfähiser Bäume 
sollten während eines hinreichend langen Zeitraumes 
vor der Durchführung der Verteilungsuntersuchungen 
nicht oder nur in geringem Maße stattgefunden haben. 
Am besten geeignet sind undurchforstete oder gleich- 
mäßig schwach durchforstete Flächen. Diese lassen noch 
das natürlıche Strukturbild der Stammverteilung er- 
kennen. Die Flächengröße wurde im wesentlichen be- 
stimmt durch die für die Untersuchungen erforderlichen 
Mindeststammzahlen. 


Als gut geeignet für methodische Verteilungs- 
untersuchungen erwiesen sich eine 42jährige, aus Saat 
entstandene, 0,1lha große Fläche in Chorin/Mark und 
eine 13jährige, aus Naturverjüngung hervorgegangene, 
0,04 ha große Fläche in Jävenitz im Kreis Gardelegen. 
Die fast quadratisch angelegte Choriner Fläche ist eine 
Teilfläche der schwach durchforsteten, langfristig be- 
obachteten Versuchsfläche IV der Kiefern-Durchfor- 
stungsversuchsreihe Chorin 97, die von der Abteilung 
Ertragskunde des Instituts für Forstwissenschaften 
Eberswalde bearbeitet wird. Sie stockt auf einem 
kräftigen Sandstandort‘ (Standortsform Sb). Der auf 
einem degradierten mittleren Sand (Standortsform DS,) 
stockende Bestand in Jävenitz ist undurchforstet; die 
Probefläche ist quadratisch angelest. 


Die methodische Ausgangsuntersuchung wurde auf 
der Fläche Chorin 97/IV durchgeführt, während das 
vorgeschlagene Aufnahme- und Auswertungsverfahren 
am Beispiel der Fiäche Jävenitz 1 dargestellt ist. 


Die Probeflächenaufnahme gliedert sich in 
a) die Aufnahme der Stammverteilungsmerkmale, 


b) die Aufnahne der zur Kennzeichnung des Zuwachs- 
wertes der einzelnen Bestandesglieder erforderlichen 
waldwachstumskundlichen Kennwerte. 


Durch genaues Einmessen wurde der „Standpunkt“ 
jedes Bestandesgliedes bestimmt. Zu diesem Zweck 
wurden die Probeflächen in parallele Flächenstreifen 
(Streifenbreite in Chorin durchschnittlich 2m, in Jäve- 
nitz 1m) gegliedert. In den einzelnen Flächenstreifen 
wurde die Standpunktermittlung durch Messung der 
Stammentfernung rechtwinkelig zur Streifengrenze 
durchgeführt. 


Zur Einschätzung des Zuwachswertes der Bestandes- 
glieder wurden auf der Probefläche Chorin 97/IV die 
soziologische Baumklasse, die Baumhöhe, ein Kronen- 
meßwert und der Brusthöhendurchmesser . jedes 
Stammes festgestelll. Darüber hinaus wurde die 
Kronengüte mit Hilfe einer Merkmalsskala zur Be- 
urteilung von Kronendichte, Kronenform und Kronen- 
schäden angesprochen. Auf der Fläche Jävenitz 1 wurde 
lediglich die Baumhöhe als Zuwachsträgerkennwert 
herangezogen. 


Mit Hilfe der waldwachstumskundlichen Weiser 
wurde versucht, eine hinreichend sichere Ansprache der 
guten Zuwachsträger zu erreichen. Da geeignete Me- 
thoden zur Klassifizierung des Zuwachswertes mit Hilfe 
von Prognosekennwerten — allein derartige Verfahren 
dürften eine exakte Zuwachswertschätzung gewähr- 
leisten — zum Zeitpunkt der Durchführung der Unter- 
suchungen noch nicht zur Verfügung standen, wurde 
in Anlehnung an bisher gebräuchliche Methoden zur 
Ansprache des Zuwachswertes ein eigenes Schätz- 
verfahren entwickelt, das im wesentlichen auf einer 
Komkination statistisch annähernd gleichwertiger Zu- 
wachsträgerkennwerte beruht. Dieses Verfahren ist 
verhältnismäßig stark statisch orientiert. 


Wertkriterien der Holzverwendung und Holzverwer- 
tung fanden bei der Klassifikation des Zuwachswertes 
keine Berücksichtigung. Insgesamt wurden vier Zu- 
wachsträgerklassen ausgeschieden, von denen die beiden 
zuwachskräftigsten zur Gruppe der guten Zuwachs- 
träger zusammengefaßt wurden. Ihnen stehen die 
Bestandesglieder mittleren Zuwachswertes und die 
schlechten Zuwachsträger gegenüber. Aus den Ergeb- 
nissen der Baumstandpunktermittlung und Zuwachs- 
wertschätzung wurde für jede Probefläche eine Stamm- 
verteilungskarte hergestellt. Sie stellt die Arbeitsgrund- 
lage für die Verteilungsanalyse dar. 


Die speziellen Verteilungsuntersuchungen wurden 
mit einer Prüfung des Gleichmäßigkeitsgrades der 
Stammverteilung eingeleitet, die auf der Fläche 
Chorin 97/IV mit einer Existenzprüfung künstlicher 
Einfiußfaktoren auf die Prägung des gegenwärtigen 
Stammverteilungsbildes verbunden war. Mehrere zur 
Kennzeichnung des Gleichmäßigskeitsgrades in Betracht 
zu ziehende Verfahren wurden geprüft. Als am besten 
geeignet erwies sich eine von StranD (1953) angewandte 
Methode zur Untersuchung des Zufälliskeitsgrades von 
Individuenverteilungen über die von ihnen ein- 
genommene Fläche Von den einzelnen Meßpunkten 
eines auf die Probefläche gelegten Meßpunktnetzes 
werden die Abstände zu den jeweils nächststehenden 
Gliedern der untersuchten Prüfgruppierung ermittelt. 
Der aus den’ gewonnenen Abstandswerten mit Hilfe 
mathematisch-statistischer Untersuchungsmethoden her- 
geleitete Verteilungskennwert wird dem entsprechenden 
theoretischen Verteilungsindex gegenübergestellt, der 
sich bei „natürlicher“ Gleichmäßiskeit ergeben würde 


322 Wissenschaftliche Zeitschrift der Humboldt-Universität zu Berlin 
ee ee TFT FT 


und über die Meßpunktanzahl bestimmt wird. Signifi- 
kante positive Differenzen zwischen dem empirisch er- 
mittelten Verteilungskennwert und dem theoretischen 
Verteilungsindex weisen auf eine ausgeprägte Ungleich- 
mäßigkeit, signifikante negative Differenzen auf eine 
ausgeprägte, nicht mehr als natürlich anzusprechende 
Gleichmäßigkeit der Verteilung hin. 


Die Kennzeichnung der Verteilung der guten Zu- 
wachsträger allein vermittelte noch keinen hinreichen- 
den Einblick in die Verteilungsverhältnisse dieser 
Gruppe von Bestandesgliedern. Vielmehr erwies es sich 
als erforderlich, auch die Charakteristika der Ver- 
teilung des Gesamtbestandes und der Bestandesglieder 
mit extrem gegenteiligem Zuwachswert, der schlechten 
Zuwachsträger, herauszuarbeiten. Erst die zusätzliche 
Gegenüberstellung mit den Verteilungskennwerten der 
letztgenannten Gruppen ermöglichte eine hinreichende 
Darstellung der Verteilung der guten Zuwachsträger. 


Flächenausmaß und Intensität der Stammdichte- 
schwankungen einer Prüfgruppierung kommen in den 
Merkmalen ihres Dichtewechsels zum Ausdruck. Der 
Dichtewechsel wurde mit Hilfe eines als Probekreis- 
methode bezeichneten Verfahrens untersucht. Geprüft 
wurden in getrennten Untersuchungen der Gesamt- 
bestand sowie die guten und die schlechten Zuwachs- 
träger. Die Methode geht vom Kreis als Erfassungs- 
einheit aus. Sie sieht zunächst die Feststellung geeig- 
neter Probekreisgrößen vor, die von Bestockungs- 
kennwerten und von waldbaulichen Gesichtspunkten 
bestimmt werden. Durch Zählung der erfaßten Stämne 
in den einzelnen Probekreisen, deren Mittelpunkte auf 
die Stammprojektionen der Stammverteilungskarte 
gelegt sind, werden darauf die Dichtewerte ermittelt. 
Diese werden zu einer Dichtewert-Verteilungsreihe 
zusammengestellt, die nach der Lageihresarithmetischen 
Dichtewertmittels und nach der Größe ihrer mittleren 
quadratischen Dichtewertabweichungen in drei stati- 
stische Klassen untergliedert wird: überrepräsentierte, 
normal repräsentierte und unterrepräsentierte Dichte- 
werte. Die Lage der Probekreise 'nit über- und unter- 
repräsentierten Dichtewerten auf der Stammverteilungs- 
karte sowie die Anzahl der jeweils „verbundenen“ 
über- bzw. unterrepräsentierten Kreise und die Art 
ihrer Gruppierung bestimmen den Dichtewechsel. Dieser 
wird durch den Dichtegrad, den Kennwert für das Aus- 
maß der Dichtstellung in den Stammgruppen und durch 
den Gruppierungssrad charakterisiert. Der Grupopie- 
rungsgrad bringt die relative Gruppengröße und die 
Gruppenzahl zum Ausdruck. Die mittleren Dichtegrade 
und die Summen der Gruppenumfangswerte der unter- 
und überrepräsentierten Gruppierungen werden — ge- 
trennt für die einzelnen Prüfgruppierungen — in Aus- 
drucksformeln zur Charakterisierung des Dichte- 
wechsels zusammengefaßt. 

Die Dichtezentren wie auch die Orte lockerster Stamm- 
stellung wurden auf der Stammverteilungskarte fixiert. 
Hierdurch ließ sich eine eingehende beschreibende 
Charakterisierung des Dichtewechsels ermöglichen. 


Daneben wurde auch eine Ermittlung der Flächen- 
größen der Dichtezentren der guten Zuwachsträger durch- 
geführt. Sie erfolgte mit Hilfe einer Meßpunktmethode, 
die StranD (1953) bei der Bestimmung des Null-Qua- 
Arat-Prozentsatzes von Prüfverteilungen angewandt hat. 
Die Methode beruht auf der Auswertung der Meßergeb- 
nisse in einem oder mehreren Meßpunktnetzen, die im 
vorliegenden Fall auf die Dichtewertverteilungskarten 
gelegt werden mußten. Die ermittelten Abstandswerte 
(zwischen Meßpunkt und jeweils nächststehendem guten 
Zuwachsträger) wurden in zwei Meßwertgruppen ge- 
gliedert, deren Grenze durch die Größe des mittleren 
Kronenradius der guten Zuwachsträger bestimmt war. 


Auf einer der Probeflächen würden ferner im Ver- 
gleich hierzu die Dichtezentren der guten Zuwachs- 
träger mit Hilfe einer Kronenkarte festgelegt. Außer- 
dem wurde ihre Flächengröße durch Planimetrierung 
ermittelt. Eine Gegenüberstellung der planimetrisch ge- 
wonnenen mit den über die Meßpunktauswertung in 
zwei Meßpunktnetzen festgestellten Flächenwerten 
brachte eine sehr gute Übereinstimmung. 


Als weiterer Kennwert zur Charakterisierung der 
Verteilung der guten Zuwachsträger wurde ihre Ge- 
samt-Bedeckungsfläche — die von ihren Kronen ins- 
gesamt beschirmte Fläche in Prozent der Gesamtfläche 
— ermittelt. Diese Ermittlung erfolgte ebenfalls mit 
Hilfe der bereits erwähnten Meßpunktmethode. Aus- 
gehend von den Ergebnissen der speziellen Verteilungs- 
untersuchungen wurde ein Verfahren zur Gewinnung 
und Darstellung der wesentlichen Merkmale der Zu- 
wachsträgerverteilung in gleichaltrigen Kiefernbestän- 
den entwickelt, welches folgende Teilarbeiten vorsieht: 


Auswahl, Festlegung und Aufnahme der Probefiäche, 
Klassifizierung des Zuwachswertes der Bestandesglieder, 
Herstellung der Stammverteilungskarten, 


Ermittlung des Gleichmäßigkeitsgrades der Stammver- 
teilung, 


Untersuchung und Darstellung des Dichtewechsels der 
Dichtezentren der guten Zuwachsträger, 


Ermittlung der Flächengröße und Beschreibung der 
guten Zuwachsträger, 


Schätzung der Gesamt-Bedeckungsfläche der guten Zu- 
wachsträger, 


Zusammenfassung der in der speziellen Verteilungs- 
untersuchung erzielten Einzelergebnisse zu einer um- 
fassenden Beschreibung der Verteilung der guten Zu- 
wachsträger. 


Für die Darstellung der Ergebnisse der Verteilungs- 
untersuchungen standen, wie eingangs erwähnt, insge- 
sant sechs Flächen zur Verfügung, die unterschiedlichen 
natürlichen Wuchsklassen, Altern und Ertragsbereichen 
angehören und auf unterschiedlichen Standorten stocken. 
Die Ergebnisse bringen zum Ausdruck, daß von einer 
weitgehend einheitlichen Verteilungsform der guten 
Zuwachsträger nicht gesprochen werden kann. Zweifel- 
los zeichnen sich gewisse Verteilunssmerkmale ab, die 
in den meisten der bearbeiteten Flächen annähernd ein- 
heitlich ausgeprägt sind. So sind in fünf von sechs Flä- 
chen die guten Zuwachsträger ungleichmäßig über die 
Fläche verteilt und in den Flächenbezirken zu Dichte- 
zentren gruppiert, die zugleich die Zentren größter 
Dichte der Gesamtbestockung sind. In fünf von sechs 
Flächen steht einer gleichmäßig bzw. leicht ungleich- 
mäßig verteilten Gesamtbestockung eine ungleichmäßige 
Verteilung der schlechten Zuwachsträger gegenüber. 
IInterschiedlich ist jedoch insbesondere das Verhältnis 
der Verteilungsformen des Gesamtbestandes, der guten 
und der schlechten Zuwachsträger sowie die Flächen- 
lage ihrer Gruppierungen zueinander, 


Eine weitgehend gleichmäßige Verteilung sowohl der 
zuwachskräftigen als auch der zuwachsschwachen Be- 
standesglieder konnte in keiner der sechs Probeflächen 
nachgewiesen werden, Zumindest eins der beiden Teil- 
kollektive mit extrem unterschiedlichem Zuwachswert 
ist ungleichmäßig verteilt und zu einem Teil seiner 
Glieder allgemein ausgeprägt gruppiert. Inwieweit die 
bisher festgestellten Verteilungsformen der guten Zu- 
wachsträger das Strukturbild der Zuwachsträgervertei- 
lung in unseren jüngeren Kiefernbeständen repräsen- 
tieren, bleibt weiteren eingehenden Untersuchungen 
vorbehalten. 

Referenten: Prof. Dr. Erteld 
Nationalpreisträger Prof. Dr.-Ing. Richter 
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LuTz HARZMANnNN: 


Untersuchungen über die wichtigsten qualitäts- 
bestimmenden Eigenschaften des Holzes verschie- 
dener anbauwürdiger Schwarzpappelhybriden 


Der in Deutschland und vielen anderen europäischen 
Ländern betriebene Pappelanbau in der Jetztzeit hat 
den Konplex „Pappelholz“ in den Vordergrund wissen- 
schaftlichen und volkswirtschaftlichen Interesses ge- 
rückt. Das Pappelholz, das in relativ kurzen Zeiträumen 
erzeugt wird, besitzt eine große technische Anwendungs- 
breite und erfreut sich in der Holzindustrie einer gro- 
ßen Beliebtheit. Für die Verwertung und wirtschaft- 
liche Lenkung des Pappelrohholzes sind seine Qualitäts- 
eigenschaften maßgebend. 


In der vorliegenden Arbeit wurde versucht festzustel- 
len, ob innerhalb des Begriffes Pappelholz auf Grund 
der genetischen Verschiedenartiskeit der wirtschaftlich 
bedeutenden Schwarzpappelhybriden wesentliche Holz- 
qualitätsunterschiede vorhanden sind, die auf die Holz- 
verwendung Einfluß nehmen. 


Eine Gegenüberstellung der allgemeinen Eigenschaf- 
ten der Stämme ergab, daß die Baumhöhen von Stäm- 
men verschiedener Papvelsorten, die unter gleichen 
Wachstumsbedingungen erzogen wurden, nur geringe 
Unterschiede aufwiesen; dagegen waren die Baum- 
höhenunterschiede zwischen Stämmen gleicher Sorte und 
gleichen Alters von grundwassernahen Standorten und 
grundwasserfernen Braunkohlenkippenböden beträcht- 
lich. Auf grundwassernahen Standorten wurden grö- 
Bere Höhen erreicht. Die Länge des kronenfreien Schaft- 
teiles ist für den Nutzholzanteil des Baumes ganz ent- 
scheidend. Trotz unterschiedlicher Kronenaufbauform — 
pyramidal — schmalkronig und breitkronig — besaßen 
Stämme verschiedener Sorte, die im gleichen Bestand 
unter gleichen Wuchsbedingungen erwachsen waren, 
etwa gleiche Kronenlängen bzw. Anteile an kronenfreier 
Schaftlänge. Der Kronenanteil von Pappeln war jedoch 
im eng erzogenen Pappelbestand kleiner als an Bäumen 
gleicher Sortenzugehörigkeit, die in Einzelmischung in 
Mischbeständen erwachsen waren. 


Unterschiede in der Durchmesserzuwachsleistung, die 
aus der Jahrringbreitenentwicklung resultiert, sind vor- 
handen zwischen Pappeln, die in verschiedenen Be- 
standsaufbauformen verschiedene Wuchsräume zur Ver- 
fügung hatten. In wenig gepflegten, engen Reinbestän- 
den war der Durchmesserzuwachs kleiner als in Be- 
ständen, in denen die Pappel die ihr zustehende Wuchs- 
raumpflege genossen hatte. Die durchschnittliche Jahr- 
ringbreite betrug im Alter 25 etwa 5-8mm, im Alter 40 
etwa 5-6 mm. Der Durchmesser, der eine Verarbeitung 
des Stammabschnittes in der Furnierindustrie gestattet, 
wurde etwa im Alter 25, der für die Furnierindustrie 
optimale Durchmesser im Alter 40 erreicht. Wesentliche 
sortenbedingte Unterschiede waren nicht zu erkennen. 
— Die mehr oder weniger stark vorhandene Geradheit 
des Schaftes ist dagegen in ganz erheblichem Maße von 
der Pappelsorte abhängig. Während P.e.f. robusta auch 
trotz starken Winddruckes völlig geradschaftig erwach- 
sen war, zeichnete sich P.e.f. marilandica durch eine 
besondere Neigung zur Krummwüchsigkeit aus. In- 
dessen konnte beobachtet werden, daß auch die sorten- 
eigene Anlage zur Krummwüchsigkeit durch entspre- 
chende Erziehungsmaßnahmen günstig beeinflußt wer- 
den kann. 


Ein Vergleich der Holzstruktur an Stammscheiben, 
die sämtlichen Untersuchungsstämmen aus 6m Höhe 
entnommen waren, ergab, daß der Querschnittsflächen- 
anteil von Holzfasern = 61%, Gefäßen = 24% und 


Marktstrahlparenchym = 15% umfaßte. Bemerkenswerte 
Unterschiede zwischen den Pappelsorten waren nicht 
vorhanden. Die Flächenermittlung geschah mit Hilfe 
eines Rasterverfahrens. Der tangentiale Gefäßdurch- 
messer betrug etwa 0,055 mm, die Anzahl der Gefäße je 
mm? = 50-70. 


Da die Qualität des Holzes von seiner Fehlerhaftig- 
keit bestinmt wird, wurde den an den Pappelstämmen 
auftretenden Holzfehlern und ihren Ursachen ganz be- 
sondere Aufmerksamkeit geschenkt. 


Der bedeutendste technische Fehler des Pappelholzes 
ist seine Ästigkeit. Die Anordnung der Äste am Stamm 
war in keinem Falle quirlartig, aber an fast allen Stäm- 
men waren zwischen astfreien Zonen Astanhäufungen 
vorhanden. Die Größe der Äste, Durchmesser und Länge, 
wird primär von der ökologischen Stellung des Stammes 
bestimnt. Durch natürliche Schaftpflege kann ein un- 
erwünscht starkes Dickenwachstum der Äste wesentlich 
eingeschränkt werden. Die von wirtschaftlicher Seite 
geforderte Astreinheit des späteren Pappelfurnierholzes 
— Ziel jeder Pappelstarkholzerziehung — kann jedoch 
nur durch künstliche Ästung erreicht werden. Die künst- 
liche Ästung, rechtzeitig, regelmäßig und pfleglich 
durchgeführt, ist auch allein geeignet, die Schwarz- 
ästigkeit auf ein Mindestmaß herabzusetzen. Bei natür- 
licher Astreinigung wird infolge des bedeutenden Durch- 
messerwachstums im jugendlichen Alter die Schwarz- 
astlänge im Schaftholz unverhältnismäßig groß. Daraus 
ergibt sich eine Minderbewertung des so erzeugten Roh- 
holzes und eine Beeinträchtigung der Verwendbarkeit in 
der Holzindustrie. 


Wasserreiser, die bei den Schwarzpappeln sehr häu- 
fig sind, durchsetzen den Schaftholzkörper in der Regel 
nicht so vollständig wie echte Äste: ihre Auswirkung 
für die Verwendungsfähigkeit des Holzes ist daher 
meist auch nicht so ungünstig zu beurteilen. Bei an- 
dauernder Beeinflussung des optimalen Wuchsraumes 
kann jedoch auch durch in größerer Zahl auftretende 
langlebige Wasserreiser eine erhebliche Entwertung des 
Stammes Platz greifen. 


Unter den Holzfehlern, die durch pilzliche oder tie- 
rische Einwirkungen entstehen, besitzt der Braunflek- 
kengrind die größte technische Bedeutung. P.e.f. ro- 
busta wird stärker durch Braunfleckensrind heimge- 
sucht als P.e. f. marilandica, jedoch konnte auch an den 
letzteren Befall festgestellt werden. Die Beeinträchti- 
gung der normalen Holzbeschaffenheit ist gegeben durch 
Rindeneinwüchse wechselnder Größe und reichliche 
Schutzholzausbildung. Auch bei allen anderen Schä- 
digungen des Holzkörpers erfolgt bei der Pappel eine 
großzügige Schutzholzausbildung, die gemeinsam mit 
dem schnellen Überwallungsvermögen verhindert, daß 
eine größere Fäulnis im Holze um sich greift. 


Alle Äste, Wasserreiser und Schädigungen (biotischer 
und abiotischer Ursache) zeichnen sich auf der Rinde der 
Pappeln dauerhaft deutlich ab und markieren sich auf 
ihr in so charakteristischer Form, daß auf ihre Art und 
Auswirkung in Holz mit großer Sicherheit geschlossen 
werden kann. Die breite Grundlage des Untersuchungs- 
materials gestattet eine Verallgemeinerung zahlreicher 
Ergebnisse und die praktische Verwendung von Wer- 
ten, die aus umfangreichen Kollektiven bei geringer 
Streuungsbreite ermittelt wurden. 


Als vergleichbare physikalische und technologische 
Kennwerte wurden die Rohwichten, Druckfestigkeiten 
und Biegefestigkeiten aller Stämme gegenübersestellt. 
Dabei zeigte sich, daß auch unter gleichen Wuchsbedin- 
gungen im gleichen Bestande erzogene Pappeln gleicher 
Sorte wesentliche Unterschiede in der Substanzerzeu- 
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gung, deren Ausdruck die Rohwichte ist, aufweisen. 
Innerhalb der gleichen Pappelsorte sind 2. T. größere 
Verschiedenheiten in der Rohwichte vorhanden als 
zwischen verschiedenen Pappelsorten. Die Rohwichte r, 
weist bei den untersuchten Stämmen eine Variations- 
breite von 0,28—-0,60 s/cm? auf. In gleicher Weise wie 
die Rohwichten verhalten sich auch die angegebenen 
Festigkeitseigenschaften und folgen den gleichen Ten- 
denzen wie die Rohwichten der einzelnen Stämme. 


In. der Arbeit wurde versucht, nicht allein die Beschaf- 
fenheit und Auswirkungen der die Holzqualität beein- 
flussenden Faktoren darzustellen, sondern ganz beson- 
ders auch die Ursachen der wertmindernden Holzfehler 


— in weiteren Sinne — aufzudecken. Einwandfrei konnte 
festgestellt werden, daß die Großzahl der die Verwend- 
barkeit beeinträchtigenden Eigenschaften auf unzurei- 
chende oder fehlerhafte Erziehungsmaßnahmen zurück- 
zuführen sind. Die genetisch bedingten Tendenzen der 
Schaftausbildung, Astentwicklung, Dispositionen für 
Schädlingsbefall usw. werden durch geeignete Pflege- 
maßnahmen weitgehend vorteilhaft beeinnußt. 

Der Arbeit sind Grundlagen für die Verwertung des 
Holzes sowie Hinweise für die Pflege und Behandlung 
von Pappelbeständen zu entnehmen. 


Referenten: Prof. Dr. Erteld 
Prof. Dr., Dr. h. c. Göhre 
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to normal ones. ] 

3RAaHoB, T.A.: OÖ CXoAHMMOCTH ONHOTO BHNONZ- 
MEeHEeHHSI MeTona T’asıepkuma. [Zhdanov, G. A.: On 
the convergence of a modification of Galerkin’s 
method.] 

Kopen6nmwM, B.M.: 06 oAHOM HOPMHUPOBAHHOM 
KOoJbUe (PyHRUMM co cBepTpiBanmem. [Koren- 
blum, B. I.: On the normed ring of functions with 
convolution.] 

Haraeg, C. B.: O HeKOTOPbIX IIpefeJIbHBIX TeOpeMmax 
AAA ONHOPOAHBIX Herefi Mapropa. [Nagaev, S. V.: 
Some limit theorems for homogeneous Markoft 
chains. ] 


Maremartnyecknü C6OPHHR 
[Mathematischer Sammelband] 


Tom 42 (84). 1957 
INT 


BousBap, I. A.: RK Bonpocy 0 Mapanorcax uU R IIPo- 
6JIeME PacılmpeHHOTO NMCUNCHIEHNA HPEANMKRATORB. 
[BoCvar, D. A.: Zur Frage der Paradoxien und 
zum Problem des erweiterten Prädikatenkalküls.] 


Mupo1n60B, A. A.: Pemennme JImHeüHbIXx Andhepen- 
LIMAJIBHO-PABHOCTHbIX YpaBHeHnÜ C HOJIMHOMMAJIb- 
HbBIMM Ko9ßpummenHramm. [Miroljubov, A. A.: Die 
Lösung linearer Differential-Differenzengleichungen 
mit Polynom-Koeffizienten. ] 

CanoB, NM. H.: O BepoatHocru 60NBIIHX OTKJIOHeHNÜ 
csıyyalnpIx Bermynm. [Sanov, I.N.: Über die 
Wahrscheinlichkeit großer Abweichungen zufälliger 
Größen. ] 


Tom 42 (84). 1957 
INTE> 


Xapa30B, ‚I. ®©.: HekorTopple BOUPOCH Teopum Am- 
HeÜHbIX CHMMETPH3YeMbIX oMeparopoB. [Chara- 
zov, D. F.: Einige Fragen der Theorie der linearen 
symmetrisierbaren Operatoren. ] 
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Mopes, M. A.: 06 ommHoMm oÖoÖmmennm NOHATUA 
MHOTOTEHHBIX PyHurımü. [Morev, I. A.: Über eine 
Verallgemeinerung des Begriffs der polygenen 


Funktionen. ] 


Bunorpan, P. 9.: O UeHTPanbHOM XapakTepHCTHuuec- 
KOM HOKA3aTelIle CHCTEMbI AUPPEePeHLMANBHBIX YPAB- 
nenmü. [Vinograd, R.E.: Über den zentralen 
charakteristischen Exponenten eines Systems von 
Differentialgleichungen. ] 


IInamenuHoB,N. f.: KındpdepenmmarbHbIM CBOÜCTBAM 
H3MepuMBIX byHukumü. [Plamennov, I. Ja.: Uber 
differentiale Eigenschaften meßbarer Funktionen.] 


Kanannus, A. M.: O6 onHOM IPAMOM MeTofne pellle- 
HuSI ypaBHeHnsI Teopmm Kpblsta u ero TIPMMeHeHuNn 
B Teopun ynpyrocım. [Kalandija, A.I.: Über 
eine direkte Methode zur Lösung einer Gleichung 
der Tragflügeltheorie und ihre Anwendung in der 
Elastizitätstheorie. ] 


Venexm MATeMATNYeCcKUX HAayR 


[Fortschritte der mathematischen 
Wissenschaften] 


Tom 12. 1957 
4 (76) 


TeabPoHn, A. O.: OÖ HEKOTOPBIX XAPakTepHBIX yepTax 
nneii JI. Iütepa B O6JTIaCTH MATeMaTmyecKoro AaHa- 
auaa m ero «BpBejenne B aHalma Ö6ecKoHeUuHo 
Mmansıxy. [Gel’fond, A.O.: Über einige cha- 
rakteristische Züge der Eulerschen Idee auf dem 
Gebiete der mathematischen Analysis und seine 
„Introductio in analysin infinitorum‘“.] 


AXMeAOB, R. T.: Anasıntuyecknü Metro HerpacoBa- 
Hasaapoba B HesmuefiHnom amasımze. [Achmedov, 
K.T.: Die analytische Methode von Nekrasow- 
Nasarov in der nichtlinearen Analysis. ] 


‚NassınoB, H.A.: OÖ Trpannmax HEONpenesleHHOCTH 
Ipu CyMMMpoBannnm psaa Meronamn Hezapo u 
IIyaccona-Adersm. [Davydov, N.A.: Über die 
Grenzen der Unbestimmtheit bei der Cesaro- und 
Poisson-Abel-Summierung einer Reihe. ] 


Xapa30B, I. ®.: O nekoToPbIX CBOÜCTBAX JIMHEe ÜHHIX 
oNepaTopoOB, OÖCeCcHeUMBalmwmMX CIPABEMNUBOCTL 
reopnu I'mp6epra-Imngta. [Charazov, D.F.: 
Über einige Eigenschaften linearer Operatoren, 
die die Gültigkeit der Hilbert-Schmidtschen Theorie 
sichern. ] 


Berya, Mapa Hecroposuuy. RK nsTunecatnierno 
co Aua posmmenngm. [I. N. Vekua zum 50. Geburts- 
tag.] 


Becrnuk Jlenmnurpagckoro yHNBepcuTera 


[Mitteilungsblatt der Leningrader Universität] 
13. 1957 
3 


Bopesnu4, 3.M.: RK AorasatelbcTBy TeopeMhI © 
TJIABHOM Hieaste. [Mit summary:] On the proof of 
principal ideal theorem. 


Bysınx, B. 3.: Yacrmunoe yHopamouenme KOJeN OTPa- 
HUYEHHBIX CAMOCOUPSBKEHHBIX OLEPATopoB. [Mit 
summary:] The partial order in rings of bounded 
self-adjoint operators. 

Ilonnmyx, E. M.: Merpnyeckme CBOÜCTBA U30TCHHLIX 
PyHRKIMOHANOB NM BEKTOPHEIX Tostei. [Mit sum- 
mary:] Metrical properties of isogeneous functionals 
and vector fields. 


Beixogcernü, 9. B.: Perenme cMemanuHnofi 3anaym 
AA cmucTeMmbpI ypaBbHeunfi MarcBesmma B cyIyyae 
NNEABHO-TPoBoNsImei rpanmupl. [Mit summary:] 
Solution of the mixed problem for Maxwell’s 
equations in the case of ideal conducting boundary. 


IIOcTHnKRoB, A. T.: Kpmnrepnü paBHoMepHOTo pacnpe- 
NeJIeHHA TORA3aTelbHOU PYHKIHM B KOMINEeRCHOU 
o61actn. [Mit summary:] A criterion for testing 
the uniform distribution of an exponential function 
in complex domain. 


VUsgecrtun Arapemun HayK 
Apmsıucrofü CGCGP 


[Nachrichten der Akademie der Wissenschaften 
der Armenischen SSR] 
Tom 10. 1957 
4 
Jukp6amsmm, M. M.: O6 OAHOM HHTeTPalbHOM TIpeo- 


6pasosannn. [DZrbasjan, M.M.: Über eine Inte- 
graltransformation. ] 


Becrunk Aranemumn Hayk Kasaxckofü CCP 


[Mitteilungsblatt der Akademie der 
Wissenschaften der Kasachischen SSR] 


19379 


SIraeg, M.: Bennkmü pyccRuü MaTeMmaTur. [Jataev, 
M.: Ein großer russischer Mathematiker (Alek- 
sandr MichajloviC Ljapunov).] 


\exocJIoBAURUÜ MATeMATHUYecKUH FRYPHad 
Czechoslovak mathematical journal 
31954 
7 <82) 
Rieger, L.: A contribution to Gödel’s axiomatie set 


theory. 


Schwarz, $.: On the structure of the semigroup of 
measures on a finite semigroup. 


Apfelbeck, A.: Mathematische Theorie der Torsions- 
und Biegungsschwingungen anisotroper Stäbe. 


Zlämal, M.: Über die erste Randwertaufgabe für 
eine singulär perturbierte elliptische Differential- 
gleichung. 


Kurzweil, J.: Generalized ordinary differential 
equations and continuous dependence on a para- 
meter. 


Fiedler, M.: Über qualitative Winkeleigenschaften 
der Simplexe. 


Spisy vydäavand pfirodovedeckou fakultou 
Masarykovy university 
Publications de la facult& des sciences 
de l’universit6 Masaryk 


1955 

€. 365 
Gregus, M.: OÖ niektorych novych vlastnostiach 
rieSeni difereneiälnej rovnice y”’+Qy +Q'y=0. 
[Mit Zusammenfassung:] Über einige neue Eigen- 


schaften der Lösungen der Differentialgleichung 
"ray +Qy=0. 
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Rychlik, K.: Un manuscript de Cauchy aux archives 
de l’Academie Tehecoslovaque des sciences. 


1955 
€. 368 
Mikulik, M.: Ilpmnmeyanne x *-cxommmocrm. [Mit 


Zusammenfassung:] Bemerkung über die *-Kon- 
vergenz. 


Seifert, L.: Prfispevky k theorii Sroubovie na rotal- 
nich plochäch druheho "stupn®e. [Mit resume:] 
Contributions A la theorie des helices tracdes sur 
les surfaces de revolution du second degree. 

Svoboda, K.: Sur une caracterisation metrique de la 
surface de Veronese. 


1955 

c. 369 
Krohovä-Santavä, S8.: © KoPeHHBIX CBOÜCTBaX 
UHTETPAJIOB CHCTeM ABYX AuddepeHlmasnbHbIX JIM- 
HeÄHbIX ypasHennü I-oro Hopsmka. [Über die 
Wurzeleigenschaften der Lösungen von Systemen 


von zwei linearen Differentialgleichungen erster 
Ordnung. ] 


Novotny, M.: Bemerkung über die Darstellung teil- 
weise geordneter Mengen. 


Studii si cercetäri matematice 
(Etudes et recherches de math&ematiques) 
8. 1957 
3—4 


Vränceanu, G. G.: Determinarea transformärilor 
punctuale de spetä trei. [Vränceanu, G.G.: Deter- 
mination des transformations ponctuelles d’espece 
trois.] 


Gazeta matematicä Si fizicä 
1957. 6 


Ghermänescu, M.: 
Anghelutä. 


Jubileul profesorului Theodor 


Fachgebiet Forstwirtschaft 


‚IepeB006pa6aTbiBamıman IIpPOMBbIUNIeHHOCTB 
[Holzbearbeitende Industrie] 
1957. 6 


Xpyses, B.M.: OÖ KOoHTpoJAe KayecTBa CKIICHRU 
panHepbpi. [Chrulev, V. M.: Über die Prüfung der 
Verleimungsqualität von Furnieren.] > 


Auconu, 9. P.: Bımsmme KkayectBa HOBEePXHOCTU 
ApeBecnuHpI Ha Npolecc cKJIemBaHunga. [Janson, 
E. R.: Einfluß der Qualität der Holzoberfläche 
auf den Verleimungsvorgang.] 


Buusmume BbICOKOTEMHEePATyPHOÜ CyIIKU MPeBecHHbI 
COCHbI Ha e& PU3MKO-MexaHnyeckue CBoücTBa. [Der 
Einfluß hoher Temperaturen bei der Trocknung 
von Kiefernholz auf seine physikalisch-mecha- 
nischen Eigenschaften. ] 


ST Zi 


Asexkcees, A.B.: IloBpilleHnne H3HOCOCTOHÜKOCTH 
CTporaTenbHbIX HoRei. [Alekseev, A. V.: Stei- 
gerung der Abnutzungsfestigkeit der Hobelmesser.] 


‚lassıgosa, H.M.: Onpenestenme peskmma pa6oTkıI 
KPYTOOIMJIBHLIX CTAHKOB IA IIPOHOJIBHOTO Pac- 
nmaenns. [Davydova, N.I.: Bestimmung des 
Arbeitsregims der Kreissägen für den Längsschnitt. ] 


MUHuerpykumsi IIO pacueTy TIPON3BONCTBeEHHOÜ MOIN- 
HOCTU MeÖeJIbHbIX Tpeanpusitnüä. [Instruktion 
für die Berechnung der Betriebskapazität der 
Möbelfabriken.] 


Ranurtep, R. P.: O TenAI0BbIX CBOÜCTBAX NPeBecuHbl. 
[Kanter, K.R.: Über die Wärmeeigenschaften 
des Holzes. ] 


MakkabeeBa, I.T.: VckopenHbIü MeTon oTlpele- 
JICHMSA BIIASKHOCTH CIIAYEYHOH COJIOMKU MH KOPOÖKOB. 
[Makkaveeva, G.T.: Vereinfachtes Verfahren 
zur Bestimmung des Feuchtigkeitsgehaltes des 
Zündholzdrahts und der Schachteln. ] 


19978 


AunerkceeB, A. B.: Bimsnnme HIeKTpmyeckuX ABJIeHNN, 
BO3HMKAMIMMX Ipm pesanunn HpeBecuHpl, HA M3HOC 
HHCTpyMeHTa. [Alekseev, A.V.: Einfluß der 
elektrischen Erscheinungen während des Sägens 
auf die Abnutzungsfestigkeit der Säge.] 


JIKyHuH, A. R., u C.M. Xacnan: 06 yCToüynBocTtu 
n BMÖpaumm NMCKOB KPyTAbIX DM Ipm IMMeHnn. 
[Jakunin, Ja.K. u. $S. M. Chasdan: Über Stand- 
festigkeit und Vibration der Kreissägeblätter beim 
Schneiden.] 


ManeımeB, B.B.: Kpyrapie INABI C TINACTUHRKaMM 
3 TBePAbIX cITaBoB. [MalySev, V.V.: Kreis- 
sägen mit Überzügen aus harten Legierungen. ] 


CRIeMBAHME APEeBecHHbI C IPOTPeBOM TOKAMM BbI- 
cokof yacroTbl.. |Holzverleimung mit Erwär- 
mung durch hochfrequenten Strom.] 


Bunnk, II. A.: O6 nenoJ1B30BaHuNm OTXO10B PaHepHOTO 
IpousBouctBa. [Vinik, P. A.: Über die Nutzung 
von Abfällen der Furnierfabrikation.] 


Les 
[Der Wald] 
195759 
Z £&innosti Ceskoslovenskej vedeckej spolo&nosti 
lesnickej. [Aus der Tätigkeit der Tschecho- 


slowakischen wissenschaftlichen Forstgesellschaft.] 


Gollvitzer, M.: K organizäcii präc pri komplexnej 
üprave lesneho hospodärstva. [Gollvitzer, M.: 
Zur Arbeitsorganisation bei der komplexen Ge- 
staltung der Forstwirtschaft. ] 


Hromada,E.: K otäzkam investicnej vystavby. 
[Hromada, E.: Zu den Fragen des Investitions- 
aufbaus. ] 


Spiree, E.: Lep$ie vyuzivat’ motorov6 pily. [Spi- 
rec, E.: Nutzen wir die Motorsägen besser aus. ] 


StaSko, J.: Vyznam dokumentäcie a je) vyuzitie v 
lesnietve. [StaSko, J.: Die Bedeutung der Doku- 
mentation und ihre Anwendung in der Forst- 
wirtschaft. ] 


v 


Stastny, SE katedry pri 
Banickej akad&mii v. B. Stiavniei. [Stastny, T.: 
Der 150. Jahrestag des forstlichen Lehrstuhls an der 
Bergakademie zu Banskä Stiavnica. 


150. vyrolie lesnickej 
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Jlecnast IPOMbIILICHHOCTL 
[ Holzindustrie] 
1957. 4 


XyAuH, R. (.: 3aBucHMOCTb BbIXONA KAYeCcTBeHHhIX 
ÖyYKOBBIX NHMIOMATePMAsIoB OT CIOCO6a PackpoA 
epippfl. [Chudin, K.S.: Abhängigkeit der Aus- 
beute an Qualitäts-Buchenschnittholz von dem 
Einschnittverfahren. ] 


Kyocman, B.B. u A.II. Iloonnmyr: IrekTponmnaa 
IHNMMMO-K 6. [Kuosman, V.V. u. A.P. Po- 
lis£uk: Die Elektrosäge „CNIIME-K 6“.] 


Jlaspeukmü, Jl.: CTpoutelnbcTBo NOPOT C HKEJIEZBHO- 
ÖeTOHHBIM HORpbITHeM. [Lavreckij, L.: Der Bau 
von Straßen mit Eisenbetondecke.] 
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Paüuac, II. JI.: bBenusuuMoTopHbie IMJIbI B JIeCHPOM- 
xosax Icronun. |[Rainas, P. D.: Benzinmotor- 
sägen in den industriellen Forstbetrieben Est- 
lands. ] 

Innkapenxo, TI. E.: JlecoBo3HaA Ropora c »ReIe30- 
ÖETOHHLIM TORppITmem. [Sinkarenko, G. E.: Holz- 
transportstraße mit Eisenbetondecke.] 


19579 
‚Irkypimsky, B.: 06 onpenesieHuNn TERYIIETO npnpocra 
macaskıennü. [DZurdZu, V.: Über die Ermittlung 
des laufenden Zuwachses der Bestände.] 


Zusammengestellt von der Universitäts-Bibliothek 
Berlin (Humboldt-Universität), für das Fachgebiet 
Mathematik unter redaktioneller Mitarbeit von Lud- 
wig Boll, Redakteur für Mathematik im VEB Deut- 
scher Verlag der Wissenschaften, Berlin. 
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